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NOTES DES MEMBRES ET CORRESPONDANTS 
ET NOTES PRÉSENTÉES OU TRANSMISES PAR LEURS SOINS 


CHIMIE PHYSIQUE. — Sur la théorie de l'analyse thermique différentielle. 
Note (*) de M. JEax-Jacques KEssis, présentée par M. Georges Champetier. 


+ 


f 


Un modèle est proposé en vue de l’établissement d’une théorie de l’analyse 
thermique différentielle. La théorie sans couplage développée d’abord rend compte 
de l’existence d’une ligne de base et d’une dérive éventuelle; elle fournit la forme 
explicite du signal différentiel; on retrouve la proportionnalité de l’aire du pic 
à l’effet thermique. Le cas de l’invariant et l’introduction du couplage seront traités 
dans de prochaines Notes. 


Un certain nombre de théories de l’analyse thermique différentielle 
ont été développées depuis sa première mise en œuvre expérimentale. 
Des listes détaillées de références bibliographiques peuvent être trouvées, 
notamment dans les monographies de Smothers et Chiang (‘) et de 
Wendlandt (?) ainsi que dans la mise au point très complète de Perron 
et Mathieu (*). 

Du point de vue de la méthode d’approche, on peut opposer les théories 
considérant le transfert de chaleur à un échantillon où les conditions sont 
supposées arbitrairement uniformes, à celles où 1l est tenu compte de la 
propagation de chaleur dans l’échantillon. La première catégorie, à laquelle 
appartient la tentative qui est développée ici, comprend notamment les 
travaux de Kerr et Kulp (*) et de Vold (*). La seconde, plus rigoureuse 
en principe, se heurte en fait à de grandes difficultés de calcul; elle permet 
néanmoins d'arriver à une certitude lorsque les calculs aboutissent, c’est-à- 
dire dans les cas simples; le cas du couplage entre cellules ne peut être 
traité. 

Mais de tels résultats semblent ne pas satisfaire les expérimentateurs, 
dont certains déclarent se désintéresser de toute théorie; en effet, la mesure 
« absolue » de chaleurs de réaction ou de transition par ces moyens rencontre 
des difficultés pratiques ‘considérables; les réalisations expérimentales ne 
permettent pas en général, d'isoler et de mesurer les divers paramètres 
— chaleurs spécifiques, coefficients de transfert — intervenant dans la 
théorie; Allison (*), tentant des mesures absolues par la méthode de Vold, 
trouve des résultats dix fois trop faibles. Il ne semble pas qu'ils faille, 
dans l’état actuel, demander à l’analyse thermique différentielle d’être 
une méthode très précise de mesure calorimétrique absolue. Et pourtant, 
paradoxalement, les chercheurs intéressés à la théorie de l’analyse ther- 
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mique différentielle ont jusqu’à présent cherché surtout à réaliser des 
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mesures absolues de chaleurs de transition de corps purs, ou, ce qui revient 
au même, des dosages de minéraux actifs dans des mélanges inertes. En 
fait, seules les mesures relatives, après étalonnage, donnent en général 
satisfaction. 

Il existe pourtant une autre catégorie d’utilisateurs de l’analyse thermique 
différentielle dont les besoins sont différents : ceux qui étudient les équi- 
libres entre phases dans les systèmes à plusieurs constituants. Dans ce 
genre d'étude il importe en premier lieu de disposer d’un modèle simple 
afin d'interpréter l’allure des courbes différentielles expérimentales et de 
situer les divers phénomènes qui s’y manifestent en éliminant les phéno- 
mènes apparents; en second lieu de pouvoir procéder à des évaluations 
calorimétriques relatives en vue de l'établissement des graphiques de 
Tammann; enfin, il est intéressant de considérer les divers procédés 
d'évaluation et notamment de tenter de substituer aux mesures d’aires, 
imprécises et incommodes, d’autres mesures plus aisées. 

On a tenté dans ce qui va suivre d’atteindre ces objectifs, en utilisant 
un modèle (analogue à ceux de Kerr ou Vold), dont la simplicité permet 
de pousser la résolution jusqu’à l’obtention de solutions explicites. On 
s’est efforcé de choisir des notations claires et symétriques. La présente 
Note décrit le modèle choisi dans ses diverses variantes et énonce les 
premiers résultats qu’il permet d’obtenir. 

Considérons un bloc de grande capacité calorifique dont la température T, 
varie suivant une loi connue en fonction du temps. Il contient deux échan- 
tillons, de capacités calorifiques C; et C:, dont les températures sont T, 
et T:. Les écarts de température. entre bloc et échantillons étant faibles, 
on admettra que les échanges sont régis par des coefficients d’échange 
superficiel K; et K:. Pour se rapprocher des réalisations expérimentales 
courantes, 1l sera bon d'envisager le cas où il existe un couplage entre les 
cellules, représenté par un coefficient d'échange k. Les coefficients C;, 
Co, Ka, Ka, k sont supposés constants. La différence T, — T;,, qui constitue 
le signal différentiel, sera notée A. L’échantillon 1 peut être le siège d’un 
phénomène thermique dg = œ(t)dt, correspondant en général à une chaleur 
de transition L. On notera Tic, Too, Ts0 les températures à l’instant initial 
et on choisira l’origine des températures de sorte que Ts9 = 0.: - 

Ce modèle étant défini les équations d’échange superficiel s’écrivent : 


CGT, =K (T—T,) +l(T:—T:) +9, 
CGT, =K (T3 — T;) + KT, — T;). 


Introduisons les constantes de temps des deux échantillons : 


CE C0 
0, — K’ = 

et des coefficients de couplage : 
k k 
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Les équations deviennent : | , 


OT ++ n)Ti—nTs= Ts + c-: 
| 


(1) 
QT, + (1 + l'a) T, — raTi= T3. 


Nous allons utiliser en premier lieu un modèle plus simple, sans couplage. 
À vitesse de chauffe constante, T; — at; les équations sont alors : 


(a) OT, +T, = «ct + : 


OT, + Ti= ac. 
En l’absence de phénomène (? = 0) l’intégration est immédiate : 


€ 
(3) Ti=at— a+ (a0;+T;,) e Ù, 


£ 
= at — a 0: + (a 0: + T0) e hi. 


On voit qu'après un régime transitoire représenté par les termes expo- 
nentiels, les températures des deux échantillons croissent linéairement. 
Elles suivent celle du bloc avec des retards af, et aô.. En outre : 


es = 
(4) A=T;,—T;,—=a(0:— 0) + (a+ Ti)e G— (ab+ Tro)e 0. 


Le signal différentiel présente une « ligne de base » horizontale 
A3 = a(03 — 0). 

L'importance d’avoir une chauffe parfaitement linéaire apparaît 
immédiatement dans ce modèle. En effet, si on admet, par exemple, un 
régime de chauffe du type T; — at + bt°, la solution permanente en À 
est une fonction linéaire du temps; la ligne de base n’est pas horizontale : 
on observe une « dérive ». | 

Considérons maintenant que l’on se trouve en régime permanent à 
l'instant zéro, qu’un phénomène thermique se produit et qu’à l'instant F 
le régime permanent est rétabli. Le système (2) donne alors par soustraction : 


(5) 0, A’ + A—T, (03 — 0:) = 
Introduisons le « signal différentiel réduit » A, = À — A,— A — a(0,—0,) : 
(6) 0, A+ An+ (a — T) (0:— 0,) — LC 


Dans l’hypothèse du régime permanent T, — a et : 


D An+ An 


© 
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Intégrons de o à F : 


F F 
[An + f Md=R f o(&) dt. 
0 0 


Le premier terme est nul, le second n’est autre que l’aire du pic S. 
Donc celle-ci est proportionnelle à l’effet thermique : 


(7) K,S = L. 


L'utilisation de ce modèle sera développée dans de prochaines publi- 
cations. On y traitera explicitement le cas du phénomène invariant et 
celui du changement de ligne de base, généralement négligés par les théories 
existantes, et pourtant particulièrement importants dans la pratique. 
On montrera qu’il est possible, dans le cas de l’invariant, d’évaluer l’aire 
du pic en mesurant sa hauteur et une « largeur » convenablement choisie. 
On considérera ensuite l'effet de l’introduction d’un couplage sur la 
forme et l’amplitude du signal différentiel; on verra que la règle de l’aire 
de pic reste valable. 


(*) Séance du 22 décembre 1969. 

() SMOTHERS et CHIANG, Differential thermal Analysis, Chem. Publ. Co., New York, 1958. 
(?) WENDLANDT, Technique of inorg. Chem., chap. 6, Interscience, London, 1963. 

(5) PERRON et MATHIEU, Chim. Analyst. 46, 1964, p. 293. 

(+) Kerr et KuLr, Amer. Mineralogist., 33, 1948, p. 387. 

(5) Vozp, Anal. Chem., 21, 1949, p. 683. 

(5) ALISON, Clay Min. Bull., 2, 1955, p. 242. 


(Laboratoire de Chimie minérale des Sels, 
11, quai Saint-Bernard, 75-Paris, 5e.) 
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CHIMIE PHYSIQUE. — Cinétique d’une réaction gaz-sohide par thermogra- 
pimétrie. Note (*) de MM. Roserr ScuæpP et Enr: PATIN, présentée 
par M. Georges Champetier. 


Une méthode thermogravimétrique, mettant en œuvre des échantillons solides 
de faible masse, permet une étude cinétique de réactions RL en particulier 
réduction d’oxydes métalliques. La technique expérimentale est testée sur la réduc- 
tion de l’oxyde de cuivre II par l'hydrogène. L’énergie d'activation de cette réaction, 
calculée à partir des résultats expérimentaux, est comprise entre 16,5 et 
15,5 kcal.mole-. 


Pour obtenir les métaux pulvérulents très purs, une méthode très cou- 
rante consiste à réduire l’oxyde par l’hydrogène provenant de la décompo- 
sition du gaz naturel; celui-ci contient environ 98 % de méthane ({). 
Cette décomposition a lieu à une vitesse industriellement acceptable 
au-dessus de 8000€. Si l’on réduit les oxydes métalliques directement 
par le méthane au-dessus de 800°C, on obtient un mélange de métal, 
de carbone et éventuellement de carbure (*). La réduction directe par le 
méthane à basse température est possible et peut conduire au métal 
pur (*). La cinétique de cette réaction n’est pas encore connue, et les 
auteurs qui étudient la réaction globale [(*), (*)], ne semblent pas s’être 
attachés à la cinétique de la réaction chimique. Il n’apparaît pas qu'ils 
aient cherché à minimiser les réactions parasites liées, soit aux différents 
déséquilibres dus aux gradients de température, soit aux diverses diffu- 
sions (°). 

Désirant atteindre par thermogravimétrie la cinétique chimique de la 
réduction d’oxydes métalliques par le méthane, nous avons testé notre 
méthode expérimentale par une réaction connue : oxyde de cuivre Il 
réduit par l’hydrogène. Les résultats sont analogues à ceux d’autres 
auteurs (’), travaillant avec des méthodes expérimentales différentes. 
Dans la présente Note nous envisagerons donc le cas de l’oxyde de cuivre II 
réduit par l'hydrogène, entre 120 et 1550C. 

1. Répucrion DE L’OxYDE DE CUIVRE II PAR L’HYDROGÈNE. — Appareil. 
— La ner munie d’un enregistreur a une sensibilité de l’ordre 
de 0,5 mg.mm” 

Réactufs. — Lo de cuivre II est préparé par décomposition de 
carbonate basique de cuivre Il, puis calcination pour faire grossir les 
grains et les rendre moins poreux. La poudre est alors divisée en deux lots : 
P et P,. P est utilisé tel quel, alors que des fractions de P, sont traitées 
par l’acide formique à ro %,. En l’absence de formiate (lot P), la réduction 
par l’hydrogène fait apparaître une perte de masse de 20,1 %,, aux rayons X 
nous n'avons trouvé que du CuO (tenorite). La réduction par l’hydrogène 
de l’oxyde de cuivre IT du lot P ayant présenté, comme prévu, des temps 
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de latence de 5 à 60 mn, suivant la température, les résultats que nous 
+] ? 
présentons 1ci concernent uniquement le lot P.. 


Mode opératoire. — 100 ou 200 mg d’oxyde de cuivre IT sont étalés 
dans la coupelle, le lit de poudre a alors moins de 0,5 mm d’épaisseur, 
quantité optimale déterminée expérimentalement pour que la diffusion 
dans le lit pulvérulent n’intervienne pas. Un vide de 10° mm de mercure 
est établi puis, après stabilisation à 200°C, on enregistre jusqu’à poids 
constant, c’est-à-dire jusqu’à totale décomposition du formiate. L’hydro- 


gène est introduit rapidement, la pression est maintenue à 700 mm de 
mercure avec balayage lent et constant de bas en haut du gaz réducteur. 


1 


œ 


05 





RÉSULTATS EXPÉRIMENTAUX. — à. Cinétique. — Les courbes thermo- 
gravimétriques enregistrées sont représentées sur la figure 1. En abscisses 
le temps t exprimé en minutes, en ordonnées « le taux de réduction. 


Une étude comparative de ces courbes avec celles données par la publ- 
cation (”) permet de noter que les constantes de vitesses sont du même 
ordre pour une même température (donc les oxydes analogues en granulo- 
métrie et surface spécifique) alors que les vitesses exprimées en moles.mn * 
sont 10 fois plus petites dans notre cas puisque les échantillons sont dix fois 
plus petits et les temps de réaction analogues. 


Si la réaction suit bien un régime chimique, la loi de vitesse devrait 
être de la forme 


(1 — aÿ =Kt, 


en supposant les grains d’oxyde sphériques. Cette loi n’est valable que 
lorsque les phénomènes de germination et de diffusion ne limitent pas la 
progression de l'interface réactionnelle. Si on trace les courbes expéri- 
mentales de (1 — «)” en fonction du temps exprimé en minutes, on 
obtient la figure 2. | | 
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30 60 t mn 





Fig. 3. 


On notera qu’à partir de (1 — «)* inférieur à 0,888 les graphes sont 
rectilignes, ce qui tend à prouver que la progression de l’interface réac- 
tionnelle n’est pas perturbée par des processus autres que chimiques une 
fois la germination suffisamment avancée : le grand nombre de germes 
de cuivre, provenant de la décomposition du formiate, fait que très rapi- 
dement l'interface réactionnelle prend la forme d’une sphère concentrique 
d’un grain d’oxyde, sphère dont le rayon diminue linéairement (#). 

b. Calcul de l'énergie d'activation. — Si l’on porte cologK, calculé 
à partir de la partie rectiligne des graphes de la figure 2, en fonction de 
l'inverse de la température, on obtient la figure 3. 

Notre méthode graphique conduit à une valeur de l’énergie d’activation 
de la réduction de l’oxyde de cuivre II par l’hydrogène comprise entre 
16,5 et 18,5 kcal.mole-{. D’autres auteurs (”) ont donné 17 + 1 kcal.mole”{, 
pour cette réaction, sous réserve qu’elle ne soit pas perturbée par des 


phénomènes de diffusion et de germination. 
* 
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Conclusion. — La concordance de nos résultats et de ceux obtenus par 
d’autres auteurs avec des méthodes différentes, montre que la méthode 
thermogravimétrique permet une analyse fine de la cinétique de réduc- 
tion. Les avantages sont : 

a. Enregistrement automatique et continu; 

b. Possibilité d'opérer à pression constante ou variable; 

c. L'utilisation d’échantillons de faible masse et la faible épaisseur 
du lit fixe permettent de négliger la diffusion entre les grains: 

d. Les faibles vitesses de réaction font que la convection et la diffusion 
gazeuse sont suffisamment rapides pour réaliser l’homogénéité de la phase 
gazeuse ; 

e. Les gaz produits peuvent être analysés. 

Dans un prochain mémoire nous donnerons les résultats des réductions 
d’oxydes métalliques par le méthane. 


(*) Séance du 22 décembre 1969. 

(:) CANDEA, Mon. Pétrole Roumain, 39, 1938, p. 1139-1145. 

(*) LAUTIER, Bull. Soc. chim. Fr., 6, 1939, p. 1236 et 7, 1940, p. 961. 

@) Luru, Acad. Rep. Populaire Romine Studii Cercetari Met., 4, 1959, p. 561-586. 

(*) VESELOv et Dorokxovicx, Katal., Katal., Nauk., Ukr. S.S. S. R. Respub. Mezh- 
vedhom Sb., 3, 1967, p. 205-216. 

(5) Cxizixov, Kusarev et Tsverkov, Dokl. Akad, Nauk. S. S. S. R., 180, n° 6, 1968, 
P. 1422-1423. 

(6) B. DELMON, Rev. Inst. franç. Pet., 20, n° 5, 1965, p. 804-848. 

() M. T. PoucxoT, W. VERHŒVEN et B. DELMoON, Bull. Soc. Chim. Fr., 3, 1966, 
P. 911-917. 

(5) W. VERHŒVEN et B. DELMON, Bull. Soc. chim. Fr., 10, 1966, p. 3065-3073. 


(R. S. : Laboratoire de Chimie physique, 
Faculté des Sciences, 
B. P. n° 812, Yaoundé, Cameroun; 


K. P. : U.E.R. de Chimie, 
Service de Chimie générale, 512, 
Faculté des Sciences, 
Centre de Saint-Jérôme, 
13-Marseille, 13°, 
Bouches-du-Rhône.) 
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CHIMIE PHYSIQUE. — Contribution à l’étude de la nature électronique des 
liaisons dans l’hexaméthylphosphotriamide et dans la tris-diméthylamino- 
phosphine. Note (*) de M. Jean-Pierre Fayer, présentée par M. Henri 
Normant. 


Une étude par dipolmétrie et infrarouge de l’hexaméthylphosphotriamide et de la 
tris-(diméthylamino)-phosphine permet d’évaluer à 2 D la polarité de la liaison PO 
et met en évidence une importante délocalisation des doublets libres des atomes 
d’azote du HMPT. 


Les solvants aprotiques polaires ont permis une orientation nouvelle 
pour les synthèses organiques. Parmi ces solvants l’hexaméthylphospho- 
triamide occupe une place de choix (!); aussi 1l a paru intéressant d’essayer 
d’aborder l’étude de sa structure, et en particulier la nature des différentes 
liaisons, par dipolmétrie. 

Dans plusieurs mémoires antérieurs [(*) à (*)}] nous avons étudié la 
nature électronique réelle de la liaison (P.0) d’un édifice du type OP(XYZ) 
(X, Y, Z=R, SR, CI, OR) et nous avons conclu que la liaison (P.0) est 
du type donneur-accepteur : à une première liaison de coordination c(P —+ O) 
vient se superposer progressivement deux liaisons de rétrocoordination 


< 
s(P+0) lorsque l’électronégativité des groupes X, Ÿ, Z augmente. On 
< 


voit donc apparaître une multiplicité variable de la liaison (P.O) par 
recouvrement simultané des orbitales 2p, et 2p, doublement occupées de 
l'oxygène avec celles 34. et 3d,, disponibles de l’atome de phosphore. 


à TABLEAU ÎÏ. 

Composé. v(P.0) (cm-!). Prin. B(P.0)(Debyes). 
OPRassirsdscusss es 1190-1176 0 4,3 
OPSRhssessso ss. 1180-1200 *  O,1 2,4 
OP (OR)R:.......... 1200-1230 0,360 1,6 
OP (OR}:R.......... 1225-1235 0,720 7 
OPBh..ssssscsrcess 1260-1266 0,961 » 
OPORs:.. res 1260-1280 1,079 0,2 
OP (OR}):C1.......... 1280-1290 1,115 » 
OP (OR)CL.......... 1280-1285 1,151 » , 
OP Ch....... ou 1290-1295 1,188 0,1 
OPRsssiiiuseestes 1395-1404 1,983 5 


Nous avons trouvé une évolution monotone entre le moment dipolaire 
et l'indice de multiplicité de la liaison phosphore oxygène (P.0). Il est 
également remarquable de noter qu'il existe aussi une évolution monotone 
entre les fréquences infrarouges v(P.O) et l’indice de multiplicité P;,# 
de la liaison [(*), (*)] (voir tableau I). On peut alors obtenir une courbe I 
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représentant les variations de 4(P.0) en fonction de v(P.0). A partir de 
la fréquence v(P.0) de l’hexaméthylphosphotriamide, 1209 em”, il semble 
possible de déduire l’indice de multiplicité (0,50) et le moment dipolaire 
(2D) de la liaison (P.0). 

Nous avons mesuré le moment dipolaire de l’hexaméthylphosphotriamide 
et celui de la tris-(diméthylamino)-phosphine, à la fois dans le dioxanne 
et dans le benzène. 


Nous avons redistillé ces produits immédiatement avant les mesures ét 
vérifié qu'ils étaient chromatographiquement purs (colonne « Réoplex » 400, 
à 20060). 

Pour le calcul des moments, nous avons employé la méthode de Debye 
avec l’extrapolation mathématique d’Halverstadt et Kumler (7). Les 
résultats expérimentaux figurent dans le tableau II. 


TABLEAU Il. 


Solvant benzène 25°C. 


Hexaméthylphosphotriamide. Tris-(diméthylamino)-phosphine. 
G=II;i, B—=— 0,16 & = 1,33, 6—=— 0,03 
Pee = 426, 86, Rp = 47,65 Ps — 95,05, Ryp = 45,60 
Lu —=4,30D p=1,56 D 


Solvant dioxanne 259C. 


Hexaméthylphosphotriamide. Tris-(diméthylamino)-phosphine. 
a — 12,8, B—— 0,08 x — 1,69, 6 — 0,13 
Pre = 424,29, Run = 47,65 Pre = 97,16, Ryn = 45,60 
mu = 4,29 D u=1,59D 


On note un très bon accord avec la valeur (4,31 D) de Schafer et Curran (*) 
pour le HMPT dans le benzène. Les valeurs obtenues varient peu lorsqu'on 
passe du dioxanne au benzène. Nos déterminations antérieures concernant 
la polarité de la liaison P.0 [(°), (*), ()}] ayant été effectuées dans le 
dioxanne, nous ne retiendrons que les valeurs obtenues dans ce solvant. 

Dans une publication précédente (*) nous avons proposé une valeur 
de 1,6 D pour le moment de paire libre du phosphore. 

Si on considère la molécule de tris-(diméthylamino)-phosphine, on 
décompose le moment moléculaire en deux moments partiels, l’un étant 
celui du doublet libre du phosphore et l’autre celui du groupe P[N(CH:):}:. 


Suivant le sens du moment moléculaire on obtient pour le moment de ce 
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groupe 3,19 ou 0,01 D, ce moment étant dirigé du phosphore vers les 
atomes d’azote et situé sur l’axe de la molécule. 
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Comme l’électronégativité de Kazote est 3,0 et celle du phosphore 2,17, 


LE ue 
on s'attend bien à un moment de liaison orienté P — N. Cependant, même 
en tenant compte du moment de paire libre de l’azote, la valeur 3,19 est 


vraisemblablement trop élevée d’autant que la somme des moments 
= he | 
N — CH, s'oppose au moment de P — N. Seule la deuxième valeur, quasi 


nulle, peut être retenue. 


Considérons maintenant la molécule d’hexaméthylphosphotriamide. De 
la mesure de fréquence de la bande P.0 dans l’infrarouge nous avons déduit 
une évaluation du moment partiel de cette liaison, L(P.0)—2D. A partir 
du moment moléculaire de l’hexaméthylphosphotriamide, nous pouvons 
déduire le nouveau moment du groupe P[N(CH:):]:; la seule valeur 
possible est 2,29 D, orienté de l’azote vers le phosphore. A la suite de la 
formation de la liaison donneur-accepteur P —+ O, le phosphore acquiert 
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une forte charge positive partielle qui entraîne un déplacement des électrons 
des paires libres de l’oxygène vers le phosphore (rétrocoordination) 


. > < / 
Hi DK 


Mais, ici, 1l faut admettre que le doublet de l’azote, facilement déloca- 
lisable, est également sollicité par le phosphore. Le déplacement de cette 
paire libre fait apparaître sur l’atome d’azote une charge partielle positive 
expliquant que le moment du groupe P[N(CH:}:];: passe de zéro à 2,3 D. 

La résonance importante qui doit résulter de cette délocalisation confirme 
l'hypothèse de Schafer et Curran (*), qui ont proposé pour le HMPT 


une notable contribution des formes limites du type O—P— NC. 


(*) Séance du 3 décembre 19609. 
(") H. NorMANT, Bull. Soc. chim. Fr., 1968, p. 791. 
(*) P. MAURET, J. P. FAYET et M. C. LABARRE, Comptes rendus, 265, série C, 1967, p. 65. 
() P. MaAuURET, J. P. FAYET, D. VoicT, M. C. LABARRE et J. F. LABARRE, J.-Chim. 
Phys, 65, 1968, p. 549. 
(+) J. P. FAYET, Thèse de Doctorat de Spécialité, Toulouse, 25 janvier 1968. 
(5) P. MaAURET et J. P. FAYET, Bull. Soc. chim. Fr., 1969, p. 2363. 
(5) E. L. WAGNER, J. Amer. Chem. Soc., 85, 1963, p. 161. 
(7) I. F. HALVERSTADT et W. D. KuMLER, J. Amer. Chem. Soc., 64, 1942, p. 2988. 
(*) M. ScHAFER et C. CurRAN, J. Inorg. Chem., 4, 1965, p. 623. 


(Faculté des Sciences, 
Laboratoire de Chimie systématique, 
118, route de Narbonne, 
31-Toulouse, Haute-Garonne.) 
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CINÉTIQUE CHIMIQUE. — Évolution de la vitesse de formation du nickel 


tétracarbonyle. Note (*) de MM. Hervé Trivin et Lucien Bonnerain, 
présentée par M. Maurice Letort. 


La vitesse de formation de Ni(CO); par réaction de CO avec des poudres de 
nickel réduit par l’hydrogène a été suivie par analyse spectrophotométrique 
continue des gaz de réaction; cette vitesse passe par un maximum aigu puis décroît 


exponentiellement en fonction du temps. Plusieurs hypothèses sont envisagées 
pour expliquer ce résultat. 


Bien que la synthèse directe du nickel tétracarbonyle soit utilisée 
depuis 18go [procédé Mond (')], les seules données cinétiques concernant 
cette réaction furent pendant longtemps celles de Mittasch (*) publiées 
en 1902. Depuis quelques années, un intérêt nouveau [(*), (*), (°)] s’est 
manifesté pour cette réaction gaz-métal d’un type particulier. La présente 
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Fig. 1. — Évolution de la vitesse de formation de Ni(CO), 
au cours de réactions effectuées à températures comprises entre 60 et go°C. 


Note relate nos observations sur l’évolution de la vitesse de formation 
de Ni(CO), par réaction de CO avec diverses poudres de nickel dans des 
conditions définies de température et de pression. 

Au cours de cette étude, la synthèse du nickel tétracarbonyle est effectuée 
dans un réacteur contenant un lit fixe et mince d’une poudre de nickel 
traversée par un courant de CO très pur sous pression atmosphérique. 
Grâce à l’analyse spectrophotométrique dans l’ultraviolet (domaine de 
longueur d’onde compris entre 195 et 370 my) des gaz issus du réacteur, 
la vitesse instantanée de formation de Ni(CO), est connue avec précision 
et, son évolution en fonction du temps ainsi que ses variations avec les 


divers paramètres de la réaction peuvent être enregistrées automatiquement. 


C. R., 1970, 197 Semestre. (T. 270, N° 1.) Série C — 2 
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Avant toute réaction avec CO, les poudres de nickel sont réduites par 
l'hydrogène pur. La formation de Ni(CO), est décelable dès l’introduction 
de CO dans le réacteur et la vitesse devient maximale après une minute 
de réaction (fig. 1); ce délai peut être dû à l’inertie du dispositif de mesure 
mais aussi, pour une part, à une activation de la surface probablement en 
rapport avec la présence d'hydrogène chimisorbé lors de la réduction. 
Ensuite, la vitesse V décroît jusqu’à une valeur stationnaire V,, selon une 
loi exponentielle de la forme V — V,= a exp(— bt) (a et b étant des 
constantes). La chute de réactivité des poudres de mckel ainsi mise en 
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Fig. 2. — Influence du traitement de l’échantillon par l’hydrogène pur 
au cours d’une réaction à 7o0C. 


évidence ne correspond pas à la diminution de l’aire B. E. T. des échantillons 
car nous avons constaté que celle-ci varie au plus de 10 % après plusieurs 
heures de réaction. En outre, si l’on interrompt quelques minutes le cours 
de la réaction en remplaçant le courant de CO par de l’hydrogène pur, 
la vitesse de formation de Ni{CO), observée après le rétablissement du 
courant de CO est très supérieure à ce qu’elle était auparavant (fig. 2); 
par contre, si la même expérience est réalisée avec de l’argon pur, la vitesse 
de réaction reprend immédiatement sa valeur antérieure. La décroissance 
de la vitesse résulte donc d’une modification de l’état superficiel du nickel 
au cours de la réaction que ce soit à cause de l’appauvrissement de la 
surface en sites très réactifs présents après la réduction par l'hydrogène 
ou de l'élimination progressive d’atomes chimisorbés (hydrogène par 
exemple) dont la présence favorise la réaction ou encore d’un empoison- 
nement chimique de la surface par le produit d’une réaction secondaire. 
L'état actuel de nos travaux ne nous permet pas de choisir entre ces trois 
hypothèses; l'identification de tous les constituants gazeux de la réaction, 
même à l’état de traces, semble nécessaire pour y parvenir. 
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L’allure caractéristique des courbes de vitesse de formation de Ni(CO), 
en fonction du temps décrite précédemment a pu être observée quelles 
que soient les conditions de température de réaction (entre 4o et 1600C) et 
de pression partielle de CO (de 0,1 à 1 bar) et quelle que soit l’origine des 
poudres de nickel qui sont issues de la réduction par l’hydrogène d’un 
oxyde de nickel commercial ou d’une poudre de nickel « Mond » ex-carbonyle 
partiellement oxydée. Dans le premier cas, la vitesse de réaction par 
unité de surface B. E. T. est généralement supérieure, mais elle présente: 
un caractère d'irréproductibilité tel que même si les conditions de réduction 
et réaction sont maintenues strictement identiques, les vitesses de formation 
Ni(CO), diffèrent couramment dans un rapport de 1 à 5. Par contre, les 
vitesses observées dans le cas des poudres de nickel ex-carbonyle sont 
reproductibles à 5 % près. Ce phénomène pourrait être dû, d’après 
W. M. Goldberger (*) à la non-uniformité des surfaces de nickel préparées par 
réduction par l'hydrogène de composés du nickel. Une cause supplémentaire 
d’irréproductibilité peut être la présence à l’état de traces de substances 
telles que O:, H:0 ou H,5 dont nous avons observé expérimentalement 
l'influence considérable sur la vitesse de la réaction. 

En conclusion, la cinétique de la réaction Ni + CO — Ni(CO), se révèle 
très complexe; l’étude systématique de l'influence de la température et de 
la pression partielle de CO ainsi que des traces de substances étrangères 
est poursuivie en vue de proposer un mécanisme réactionnel, ce qui présente 
un intérêt théorique et pratique. 


(*) Séance du 3 décembre 1969. 

(:) L. Mon, C. LANGER et F. QUINKE, J. Chem. Soc., 57, 1890, p. 749. 

(2) À. Mirrascx, Z. Phys. Chem., 40, 1902, p. 1-84. 

(5) W. M. GoLzpBERGER, The kinetics of nickel carbonyl formation (Thèse, Polytechnic 
Institute of Brooklyn, 1961). 

(#) G. LossmMAnN, Zur Kinetic der Reaktion Ni + 4 CO = Ni(CO), (Thèse, Berlin, 1965). 

(5) À. YA. Kipnis, V. L. KREMNEV et N. F. MikHaAILovA, Tr. Proekt. Navckh.-Issled. 
Inst. « Gipronickel » (Gos. Proekt. Navch.-Issled Inst, Nikelovo-Kobal'tovoi Dlouyanndi 
Prom.), n° 30, 1966, p. 50-56; Chem. Abstr., 68, 1968, 727420. 


(Laboratoire de Chimie minérale, 
L. E.R.C.E. M., 
associé au C. N.R.S., 
39-41, boulevard Gambetia, 
38-Grenoble, Isère.) 
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ÉLECTROCHIMIE. — Sur le mécanisme de la dissolution anodique du béryl- 
lium avec formation d'ions monovalents à l'interface métal-solution. 
Note (*) de M. Micuez GarREAU, présentée par M. René Lucas. 


On relève les variations de la valence initiale de dissolution en fonction de la 
tension anodique et de la teneur en eau de lélectrolyte. L’allure des courbes 
obtenues est interprétée comme la conséquence d’un défaut de solvatation condui- 
es à os inversion locale des stabilités thermodynamiques relatives des ions 

et et Bet. 


L'étude du mécanisme de la mise en solution des métaux par voie 
électrolytique et du transfert de charges qu’il implique à interface métal- 
solution, peut être abordée en cherchant à élucider l’origine des écarts 
qui apparaissent, au cours de certaines dissolutions anodiques, entre 
la perte de masse prévue par la loi de Faraday p, et la diminution de 
poids effectivement mesurée à l’anode p,... 

Ces écarts aux lois quantitatives de l’électrolyse ont fait l’objet d’inter- 
prétations diverses [('), (*)]. Parmi les explications proposées, plusieurs 
postulent la formation d'ions transitoires monovalents inhabituels (Mg*, 
Zn*, Alt, etc.) au cours de l’étape initiale de la dissolution [(*)},(*), (*)]. 
Certains chercheurs estiment par contre qu’il est inutile d’invoquer l’inter- 
vention d'ions dont l’existence n’a jamais pu être formellement établie, 
pour rendre compte de l’excès de perte de poids observé à l’anode; celui-c1 
serait uniquement dû à l'intervention, à côté de la dissolution anodique, 
d’une mise en solution non électrochimique du métal (sans consommation 
de courant), soit par attaque chimique directe du métal par l’électro- 
lyte [«effet différence négatif » (‘)], soit par une désintégration mécanique 
désordonnée de l’électrode [4 effet Chunk » (*)]. 

‘étude de la dissolution anodique de l’aluminium dans une solution 
de perchlorate de lithium dans l’éthanol nous a permis récemment d'apporter 
quelques arguments en faveur d’une intervention des ions Al* dans l’ano- 
malie de dissolution de ce métal [(*), (*)]. 

Dans cette Note nous montrerons que l’extension de cette étude au 
béryllium conduit à des résultats qui, tout en confirmant une intervention 
certaine des ions monovalents dans le mécanisme de dissolution, permettent 
de montrer que les deux interprétations précédentes de l’anomalie de 
dissolution ne sont pas en fait inconciliables, mais concernent des domaines 
expérimentaux en général différents. 

Pour caractériser quantitativement l’anomalie de dissolution, 1l est 
commode d'utiliser la notion de valence iniliale de dissolution définie 
comme le nombre moyen d’électrons N, échangés avec le circuit extérieur, 
par atome de métal dissous à l’anode (N.—= NX p,/ps; N : valence de 
l'ion stable au sein de la solution). | 
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Nous avons étudié les variations de N. en fonction de la tension V 
appliquée entre l’anode de beryllium (sr cm“) et une contre-électrode 
de platine (sæ 30 cm°). 

L’électrolyte utilisé est un mélange ternaire d’éthanol, d’eau et de 
perchlorate de lithium. Pour réduire la teneur en eau résiduelle des solu- 
tions préparées à partir des produits usuels, nous avons fait appel aux 
propriétés de fixation sélective des tamis moléculaires (*); nous avons pu 
ainsi obtenir des solutions titrant moins de 0,1 g d’eau par litre. | 

Les courbes (a) et (b) de la figure correspondent à des dissolutions effec- 
tuées avec une solution contenant 25 g d’eau et ag de perchlorate de 
lithium par litre, maintenue respectivement à 25 et 5o°C. Ces deux courbes 


Ne 


1,1 


O,9 





0,8 
V' volts 


10 20 


présentent un minimum pour la valeur critique N.—1, dans un domaine 
de tension très étroit (AV < 0,5 V). L’élévation de la température 
[(a) = (b)] conduit à une diminution de N. aux tensions élevées, mais 
on n’observe aucun abaissement du minimum, ce qui confirme le carac- 
tère limite de la valeur N,—71 imposée par tout mécanisme de disso- 
lution au cours duquel n'intervient aucune attaque directe du métal sans 
échange d'électrons avec le circuit extérieur. 

La courbe (c) a été relevée dans les conditions les plus Ésvorsbles à 
l'obtention de faibles valeurs de la valence de dissolution : température 
élevée (t = 600C) et teneur en eau inférieure à 0,1 g/l. On y observe tout 
d’abord un élargissement notable de la zone de tension où N,—1: (AV> 10 V). 
La remontée de N. du côté des faibles tensions est par contre à peine 
perceptible (Nu =1,02 Ho,or pour V=11 V). Au-dessous de 10 V 
la surface commence à se corroder et à se recouvrir d’un dépôt grisâtre 
pulvérulent, en même temps qu’apparaît un dégagement gazeux et que 
N. atteint des valeurs inférieures à l’unité (N.=0,5 pour V — 0,25 V). 

L’allure et l’évolution des courbes N.— f(V) que nous venons de décrire 
pour la dissolution du béryllium s’interprètent parfaitement dans le cadre 


du mécanisme que nous avons proposé pour la dissolution de l’alumi- 
q P P 
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nium [(?},(*),(*)]. Nous avions alors montré que la formation d'ions 
monovalents transitoires au cours de l’étape initiale de la dissolution ne 
pouvait conduire à une anomalie de valence que lorsqu'une pénurie de 
molécules solvatantes pouvait se développer au voisinage de l’anode sous 
l’action conjuguée de l’adsorption spécifique des ions CIO, et d’un champ 
électrique suffisamment important. La pénurie de solvant conduisait 
à une inversion locale de stabilité relative des ions Al et Al*++. 

La même inversion de stabilité peut se produire avec le béryllium 
comme on peut le voir sur le tableau ci-dessous où, comme pour l’alu- 
minium, nous avons calculé les enthalpies libres de formation (AG°) des 
ions Be* et Be** à partir du métal, successivement en présence puis en 
absence de solvatation. 


AG° 

S. I. H. ny. (eV). 

Bet R'idO:iissssess ue 2,80 9,32 — 6,07 —4, 41 1,64 
Beérrs R'HOssssissss 2,80 26,91 — 24,23 —8,82 — 3,34 
BEF sed lisitia sinus 2,80 9,32 ) — 4, 41 9,91 
De isSiescsemseence 2,80 26,91 ) — 8,82 20, 89 


S, I, H : énergies de sublimation, d’ionisation et d’hydratation exprimées en électrons- 
volts; ? : travail de retour d’un électron dans le métal; AG —S+I+H+ne. 


Dans le cas de l’aluminium, l’élimination de l’eau résiduelle de l’élec- 
trolyte n’a pas suffi à créer des conditions expérimentales suffisamment 
favorables à l’inversion des stabilités thermodynamiques pour que la 
totalité des ions monovalents formés au cours de l’étape initiale de la 
dissolution soit oxydée chimiquement dans un large domaine de tension ; 
la valeur N,=71 n’est qu’effleurée par des minimums relativement aigus 
semblables à ceux des courbes (a) et (b). 

Avec le béryllium, la persistance de la valeur N.=—1, sur un domaine 
de tension s'étendant sur plus de 10 V, constitue par contre l’argument 
décisif en faveur du mécanisme de dissolution proposé, que nous cherchions 
depuis longtemps à obtenir. 

En ce qui concerne l’accroissement de N. du côté des faibles tensions 
(courbes a, b, c), celui-ci est lié à une réduction de la cohésion de la couche 
pauvre en solvant lorsque la tension diminue (*). 

Par contre, l'intervention des ions Be* dans le mécanisme de la disso- 
lution ne peut rendre compte à elle seule des valeurs de N, inférieures à 1. 
L'aspect des surfaces ayant subi la dissolution conduisant à ces valeurs 
plaide indiscutablement en faveur d’une attaque directe du métal par 
l’électrolyte [« effet différence » et « effet Chunk » (‘)]. Il est donc très 
vraisemblable que ce sont ces effets parasites qui masquent la remontée 
de la courbe (c) du côté des faibles tensions et conduisent, avec éventuel- 
lement l'intervention de réactions cathodiques aux très faibles tensions, 
aux valeurs de N, inférieures à t. 
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En utilisant des solutions pratiquement anhydres de perchlorate de’ 
lithium dans l’éthanol, nous avons mis en évidence l’existence de trois 
domaines dans l’évolution de la valence initiale de dissolution avec la 
tension anodique. Lorsque la tension décroît, on passe successivement 
d’un processus de dissolution unique (oxydation purement chimique des 
ions Be*) à un processus mixte (compétition entre les oxydations chimiques 
et électrochimiques de Be*), puis à l'intervention d’une mise en solution 
non électrolytique du métal conduisant à des valences apparentes de. 
dissolution inférieures à l’unité. 

(*) Séance du 15 décembre 1969. 

(*) M. E. SrrAUMANIS et coll., J. Électrochem. Soc., 108, 1961, p. 1087; 110, 1963, p. 357; 
Corrosion, 23, 1967, p. 15. 

(2) I. EPELBoIN et M. FROMENT, J. Chim. Phys., 1963, p. 13or. 


(5) M. GARREAU et Ï. EPELBOIN, J. Chim. Phys., 11-12, 1966, p. 1515. 
(+) M. GARREAU, Thèse, Paris, 1968, n° C. N. KR. S., A. O. 2737. 


(Physique des Liquides et Électrochimie, 
Groupe de Recherches du C. N.R.S. associé 
à la Faculté des Sciences, 

9, quai Saint-Bernard, 

Tour 22, 75-Paris, 5°.) 
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SPECTROSCOPIE MOLÉCULAIRE. — Analyse de la structure de rotation de 
plusieurs bandes d’un système B—X de la molécule NSe. Identification 
de l’émetteur et étude de l’effet isotopique. Note (*) de MM. BErNarD PAscaT, 
Donunique Daumonr, ALain JEnouvrier et Henri GUENEBAUT, présentée 


par M. Georges Champetier. 


L'étude de la structure rotationnelle de trois bandes du seul « sous-système » 
mis en évidence d’une transition B—X conduit aux valeurs des constantes rota- 
tionnelles et permet de discuter le type de la transition. La nature de l’émetteur 
est prouvée et l’étude des déplacements isotopiques réalisée. 


Les enregistrements spectroscopiques, effectués dans des conditions 
expérimentales déjà précisées (')}, nous ont permis d’effectuer l’analyse 
rotationnelle de trois bandes (*) d’un « sous-système » d’une transition B—X. 

OBSERVATIONS SPECTROSCOPIQUES. — La structure fine des bandes 
apparaît moins complexe que celle du système A—X (*), car apparemment, 
nous n’observons qu’une ou deux séries de raies intenses (N°'°Se), et 
d’autres raies plus faibles dues aux autres isotopes (voir fin de la Note). 

Pour N°°5Se, quel que soit le nombre de séries intenses observées, ces 
raies se classent parfaitement en une seule branche R et une seul branche P. 
. Les combinaisons de différences ont été utilisées pour déterminer les cons- 
tantes de rotation et vérifier l’exactitude de notre analyse. 

Le tableau I donne la classification rotationnelle d’une des bandes 
étudiées (bande 0-3 de N°°Se et N'#Se). Le tableau IT regroupe les résul- 
tats obtenus. 


TABLEAU I (ÿ). 


Bande 0-3 du « Sous-système » B (13/2) — X (°IIs3/2). 
No 1 am 


N'Se. N's$Se. 
No nn A , 
31/2. Rs P. R. P... 

SR 20 969,85 20 963,90 — — 
bréssin 970,40 962,30 — — 
dise 970, 55 (*) 960,55 — — 
issus 970, 30 958,50 — — 
Tabsiine 969,80 956,35 — — 
Does 969,10 954,10 — — 
drsevaes 968,25 951,60 — — 
TO cas 967,25 948,95 _ 20 943,05 
PL ss 966,05 946,05 20 960,55 940,40 
Ds oues 964,75 943,10 959,40 937,45 
10.:sace 963,15 939,85 957,60 934,40 
dnssssn. 961,45 936,45 956,00 930,85 
Tue 959,55 932,85 954,05 926,80 
OL S% 957,60 929,20 951,90 923,35 
F7 955,30 925,30 949,85 919,60 
Fesses 952,90 921,25 947,45 915,55 
does 950,30 916,95 944,60 911,35 
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Bande 0-3 du « Sous-système »s B(2Il3/2) — X (°Ilny2). 
mm 


N'Sc. N'Se. 
qu men 

J—1/2. Rs. Ps Ru Pise 
DO set 20 947,55 20 912,60 20 941,80 20 906,90 
D RC 944,65 907,95 939,00 902,30 
DDidissss 941,55 903,15 936,15 897,50 
29e 938,20 898,25 932,85 892,50 
Dhsce ut: 934,70 893,10 929,15 887,55 
D RE 931,10 887,80 925,30 882,25 
20 so. 927,25 882,30 921,45 876,60 
Dose 923,35 876,60 917,70 870,80 
Dis isEs 919,15 870,85 913,45 864 ,90 
Dose 914,80 864 ,90 909,10 858,80 
JTE 910,30 858,80 904 ,60 852,85 
Des seise 905,55 852,40 899,90 846,50 
DDrssbsee 900 , 70 845,85 894,95 840,00 
Ts: 895,65 839,15 890,05 833,30 
Jesse 890,40 832,30 884,65 826,35 
Joe 884,95 825,25 879,30 819,25. 
SUPER TE 879,35 818,00 873,65 812,00 
DJs 873,65 810,60 867,80 804 ,60 
JBrrste 867,80 803,00 861,70 797,00 
DOS: 861,70 795,25 855,75 789,20 
AOStsetes 855,45 787,35 849,55 781,25 
(Tao ots . 848,95 779,20 843,05 773,00 
nds dette 842,35 770,95 836,30 764,80 
dass 835,40 762,60 829, 50 756,30 
Hhsssrase 828,40 753,90 822,45 747,65 
Dr 821,25 745,10 815,35 738,85 
AG: 813,90 736,05 807,90 729,90 
AJrssrses 806,45 726,95 800,30 720,65 
Ads 798,80 717,60 792,70 711,25 
Adams 790,75 708,10 784,80 701,795 
0:50 782,85 698,45 776,75 691,95 
Dose 774,60 688,65 768,50 682,10 
Dire 766,25 678,60 759,95 672,05 
DSi eee 757,65 668,35 751,20 661,80 
Danses: 748,80 658,00 742,30 651,50 
SUR TT 739,85 647,45 733,10 640,80 
DOseseses 730,75 636,75 723,80 630,05 
Des ae 721,45 625,85 714,15 619,10 
D RE 712,00 614,75 — 608,00 

(*) Raïe correspondant à Ja tête de bande. 
TABLEAU II (5). 

D'— D. dope B’. B”. D’. D’. 
Oise 21 889,5 0,4175 0,5087; — — 
Ode 20 968,1 0,4175 0,504; 78.107 6,8.10 7 
Obs ss 20 058,7 0,417 0,5007; _ — 


ae = (4+0,3).10*, B° = 0,518;+ 0,001. 
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Discussion : 

1. Confirmation de la nature de l'émetteur. — Par analogie à NS, Panne- 
tier et coll. (*) ont attribué les spectres mis en évidence à partir de la flamme 
(Nw-+ SeCl,) à NSe, sans en apporter la preuve. Rao (*) a obtenu des 
spectres identiques mais ne pense pas que le sélénium intervienne dans 
l'émetteur. [Il importe donc de caractériser celui-ci. Divers arguments 
nous conduisent à son identification : 

— Ces spectres présentent des structures de rotation simples et attri- 
buables à un radical diatomique. 

— L’azote intervient dans ce radical car les bandes ne sont mises en 
évidence qu’en observant les flammes (Nyx ou Nyr—+ composé du sélé- 
mium). Tous nos essais réalisés en remplaçant N par H, O, He, Ar se sont 
avérés négatifs. 

— L’émetteur met en jeu le sélénium car les spectres : 

— ont été observés à partir d’azote et de sélénium pur; 

— présentent de nombreuses séries isotopiques caractéristiques de 
Se qui possède six isotopes stables (Se bo %, 75e 23,6 %, 
Se +9 %, etc.). 

2. Étude de l’effet isotopique. — Pour chacune des bandes des « sous- 
systèmes » A—X (!) et B—X analysées rotationnellement, nous avons 
comparé (tableau IIT) les déplacements isotopiques vibrationnels Av, obser- 
vés aux valeurs théoriques calculées [p = (1 N'°Se/u N°°Se)”?— 0,998r]. 
Les Av, observés ont été évalués en raisonnant sur la différence moyenne 
entre les raies isotopiques de même J, soit 


Avion = VA Se — VNtoSe — Av! ie Avi — Avi, + (1 — p°) (v — Vo)N'Se 


où Av, est le déplacement isotopique rotationnel et v, le nombre d’onde 
de l’origine de la bande considérée. 


TABLEAU III (5). 


« Sous-système » « Sous-système » 
A (ia — X (°li2). B(ll:/2) — X (Ia). 
me, en , , 
D'— D*. Av, (calculé). Av, (observé). | Av, (calculé). Av, (observé). 
0—2..... —3,80 — —3 ,84 —3,97+0,07 
0—3..,.. —5,49 —5,46+0,05 —5 ,53 —5,44+0,07 
Obs —7,14 —7,10+0,05 —17,18 —9,14+0,07 
1—-2...., —2,56 —2,57+0,05 —2,68 —2,68+0o,07 


L'accord s’avérant très satisfaisant, la nature de l’émetteur se trouve 
définitivement confirmée et les nombres quantiques de vibration pour 
les deux « sous-systèmes » justifiés; ce qui permet de donner les valeurs 
des constantes de vibration (tableau IV). 


TABLEAU IV (f) 
: we Le. ù AG. 
X?]Lp....... 956,26+0,05 5,83+0,05 | 
X2 Ils... 957,37+0,05 5,792+0,05 A(Il,:) 659,0+o,0o1 


w 
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3. Nature de la transition. — Pour des raisons identiques à celles déve- 
loppées lors de l’étude du système A—X (*), le système B—X semble 
être du type “Il —"Ily. La présence d’une seule branche R et d’une 
seule banche P et la comparaison entre les valeurs des constantes de l’état 
inférieur de B—X et celles des sous-états IL, (*) (tableaux IT et IV) 
et °IL, (en cours d’étude) nous conduit à penser que le « sous-système » 
B—X étudié est du type ‘IL, —"IL,. L'état actuel de nos travaux ne 
nous permet pas d'identifier avec certitude l’autre « sous-système ». 
BCIL,) — X(1L,). L'étude rotationnelle de deux autres « sous-systèmes » 
observés est actuellement en cours et permettra de confirmer nos hypo- 
thèses. ‘ 


(*) Séance du 3 décembre 1969. 

(*) B. PAscAT, D. DAUMONT, A. JENOUVRIER et H. GUENEBAUT, Comptes rendus, 269, 
série B, 1969, p. 1309. 

(?» Une première étude des bandes (1, v”) conduit à une valeur anormale de B’ (pertur- 
bation probable). . 

(5) G. PANNETIER, P. GoupMaAnD, ©. DeEssaux et I. AnDITI, Comptes rendus, 260, 
1965, p. 2155. 

(*) D. RAMACHANDRA RaAo, Newsletters, mars 1960. 

(5) Toutes les données sont exprimées en cm1. 


(Laboratoire de Chimie physique, 
Structure moléculaire et Spectroscopie, 
Faculté des Sciences, 

Moulin de la Housse, 

B. P. n° 347, 51-Reims, Marne.) 
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PHYSIQUE MACROMOLÉCULAIRE. — Les accidents de compression des solu- 
tions de polymères. Note (*) de M. René Cnaruasson, présentée par 


M. René Lucas. 


Nous avons déjà montré que les solutions de polymères ont leurs propriétés 
osmotiques considérablement perturbées au cours des premiers instants qui suivent 
le retour de solutions comprimées, à la pression atmosphérique normale. Nous 
signalons que l’effet inverse, bien que généralement beaucoup plus faible, a été 
également observé. 


Nous avons placé dans un osmomètre pour haute pression ambiante 
une solution aqueuse concentrée à 32,5 %, d’un polyvinylpyrrolidone 
(PVP) de masse moléculaire 19 000. Le polymère, qui n’a pas été déshy- 
draté au moment de sa mise en solution, contenait 10,5 % d'humidité. 


La valeur de la pression osmotique a été d’abord mesurée sous pression 
normale de 1 bar, ensuite la pression ambiante a été élevée jusqu’à 
5oo bars. Nous avons constaté immédiatement après la compression que 
la valeur du palier osmotique subissait une baisse de l’ordre de 12 %, 
qui évoluait vers un palier après 2h, correspondant à une valeur plus 
proche de celle du palier observé sous 1 bar, l’écart restant de 6 #. 


Une solution du même polymère dans le méthanol à la concentration 
de 7,5 % placée sous une pression ambiante de 500 bars, présente immé- 
diatement après la compression, une très faible valeur de la pression 
osmotique, sans qu'il nous soit possible d’affirmer que cette valeur soit 
nulle. Au bout de 20 mn la pression osmotique s’est élevée rapidement 
à 150 mb pour atteindre en 3h un maximum de 196 mb. La solution 
comprimée est instable, sa. pression osmotique diminue durant 13 h, 
atteint un minimum de 155 mb, et croît ensuite. Replacée sous pression 
ambiante normale de 1 bar la solution redevient remarquablement stable. 
Ce même effet, bien qu’atténué, se reproduit après une nouvelle compres- 
sion de la même solution jusqu’à 500 bars, la pression osmotique d’abord 
faible, croît durant 3h jusqu’à une valeur maximale de 173 mb, puis 
décroît durant 13 h jusqu’à 165 mb pour croître ensuite et se fixer au 
bout de 33 h à la valeur de 172 mb. 


Si l’on remplace le méthanol comme solvant par l’éthanol, on constate 
toujours immédiatement après la compression, une baisse importante 
de la pression osmotique de la solution de PVP. La solution comprimée 
est cette fois stable, l’évolution de la pression osmotique au cours du 
temps apparaissant ici sous pression normale et durant 15 h. 
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Surpressions de solutions de PVP, dans l’osmomiètre, 
et leur évolution avec le temps. 


L'emploi de solvants mixtes méthanol-éthanol, conduit à l’observation 
des mêmes accidents de compression avec des effets plus marqués. 


Nous avons également constaté un accident de compression ‘avec une 
solution aqueuse d’un biopolymère, le lysozyme; cet accident est rela- 
tivement important lorsqu'on place sous une pression ambiante de 20 bars, 
une solution ayant subi des traitements hyperbares antérieurs. La baisse 


instantanée de la valeur de la pression osmotique qui intervient alors est 
de l’ordre de 20 %,. 


Un tel effet nous semble devoir s’interpréter de façon identique aux 
accidents de décompression des solutions de polymères, l’évolution de 
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la pression osmotique au cours du temps, quelle qu’en soit la cause, tra- 
duirait le déplacement de l'équilibre de démixtion de la phase micro- 
scopique constituée par le polymère en solution. 


(*) Séance du 3 décembre 1969. 
(Laboraloire de Physique industrielle, 
Faculté des Sciences Saint-Charles, 
place Victor-Hugo, 
13-Marseille, 3°, 
Bouches-du-Rhône.) 
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PHYSICOCHIMIE MACROMOLÉCULAIRE. »— Sur une anomalie cinétique du 
greffage radiochimique de la vinyl-4-pyridine sur des membranes renfer- 
mant des chaînes de poly(acide acrylique). Note (*) de M. Anocpue Cuapiro 
et Mme Anxa-Maria JENDRYcHowsKA-Bonanour, présentée par M. Georges 
Champetier. 


Le greffage radiochimique de la vinyl-4-pyridine sur des membranes de PTFE 
renfermant des chaînes de poly(acide acrylique) procède avec une vitesse beau- 
coup plus élevée que le greffage de ce même monomère sur des films de PTFE 
purs. On admet que l’accélération observée résulte d’une orientation des molécules 
de monomère le long des chaînes carboxylées. Cet effet d’orientation ne s’atténue 
que lorsque en moyenne dix groupes pyridiniques sont fixés dans les membranes 
par groupe carboxylique initial. 


Plusieurs travaux de notre laboratoire ont été consacrés à la prépara- 
tion de membranes semi-perméables par greffage radiochimique de l’acide 
acrylique [(*), (?), (*)] et de La vinyl-4-pyridine [(?), (*)] sur des films de 
polytétrafluoroéthylène (PTFE). Nous avons également décrit quelques 
tentatives en vue d’obtenir des membranes renfermant à la fois des groupes 
acides (carboxyliques) et basiques (pyridiniques) [(*), (*)]. La méthode 
utilisée consistait à greffer d’abord l’un des monomères (acide acrylique 
ou vinylpyridine), à neutraliser la membrane obtenue par une base ou 
un acide minéral, puis à greffer le deuxième monomère. L'étape intermé- 
diaire de neutralisation est nécessaire car autrement il se produit une 
réaction entre le deuxième monomère et les fonctions acides ou basiques 
libres des branches greffées et cette réaction s’accompagne, lorsqu'il 
s’agit de vinylpyridine, de la formation spontanée d’un homopolymère 
coloré. | 

Les membranes « mixtes » ainsi obtenues présentent des propriétés 
particulières dont certaines caractéristiques ont été décrites [(*), (*)]. 
Cependant les résultats cinétiques de cette deuxième étape de greffage 
étaient très dispersés et il était difficile d’établir la forme de$ courbes de 
conversion. Des expériences plus récentes, qui sont décrites ci-dessous, 
ont montré que cette réaction était en réalité extrêmement rapide et la 
mauvaise reproductibilité des résultats antérieurs était due à une extrac- 
tion partielle de membranes très fortement greffées. 

Des films de PTFE de 50 1 d'épaisseur étaient d’abord greffés avec 
de l’acide acrylique. On utilisait la méthode « directe » et pour cela on 
soumettait aux rayons Yÿ des ampoules scellées sous vide, renfermant 
les films dans des solutions aqueuses à 5o % de monomère en volume, 
saturées de sel de Mohr (‘). Les membranes obtenues ayant des taux de 
greffage compris entre 10 et 40 %, étaient traitées par une solution de 
KO, 0,1 N pendant 16 h puis irradiées sous vide dans une solution aqueuse 
à 80 %, de vinyl-4-pyridine. L’intensité du rayonnement était de 48 rd/mn. 
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Après des doses variables, les membranes mixtes ainsi formées étaient 
lavées à l’eau puis traitées pendant 16 h par une solution de HCI, o,1 N; 
elles étaient ensuite séchées et pesées. 

Quelques résultats cinétiques sont représentés sur la figure. Le taux 
de greffage 100 (P — P,/P, est porté en fonction du temps d'irradiation. 
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Fig. 1. 


Les courbes 1,2 et 3 se rapportent au greflage sur des membranes de PTFE 
dont les taux de greffage initiaux en acide acrylique sont donnés dans 
le tableau I. 


TABLEAU ÎÏ. 


Caractéristiques des membranes de PTFE greffées par l’acide acrylique 
à une intensité de rayons ÿ de 1380 rd/mn. 


Taux Dose absorbée 

de greffage initial par l’échantillon 

en acide acrylique au cours du 1tr greffage 
(2). (rd). 


Courbe Less esse: 16 207 000 
» DST den 23 331 000 
» Dei tee sud 35 497 000 


Sur la même figure nous avons représenté par la courbe 4 en pointillés 
le greffage de la vinylpyridine sur des films de PTFE non greffés. Pour 
cette représentation 1l a été nécessaire de multiplier l’échelle des temps 
par 10. 

On voit que le greffage est beaucoup plus rapide lorsque le film initial 
renferme de l’acide acrylique. À titre d'indication nous avons rassemblé 
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dans la 2° colonne du tableau II les temps d'irradiation nécessaires pour 
atteindre un taux de greffage de 100 %Y,. 


TABLEAU IL. 


Cinétique du greffage de la vinyl-4-pyridine 
sur des membranes de PTFE greffées d'acide acrylique. 
Intensité des rayons Y : 48 rd/mn. 


Temps nécessaire: Temps nécessaire 
Taux de greffage pour atteindre pour passer 
initial un taux de greffage 7 de 100 à 200 4 
en acide acrylique. de 100 %. de greffage. 
Dis srpeseeteese 48h (138 000 rd) 3h 
10 sun ess 21 mn ( 1000 ») 4o mn 
Dinard 14 mn ( __ 670 ») 20 » 
dde serons moins de 6mn ( < 300 ») Q » 


Il faut remarquer que ces valeurs peuvent prêter à confusion car le 
film de PTFE non greffé ne gonfle pas initialement dans la solution de 
vinyl-pyridine tandis que les membranes renfermant de l’acide acrylique 
gonflent de façon significative dans ce milieu. Aussi avons-nous porté 
dans la troisième colonne du tableau II les temps nécessaires pour passer 
de 100 % à 200 % de greftage. Ces résultats montrent que même lorsque 
les films de PTFE sont fortement greffés et gonflent de façon comparable 
dans le milieu réactionnel la vitesse de greffage reste beaucoup plus élevée 
lorsque ces films renferment des groupes carboxyliques. Les valeurs 
absolues de ces vitesses de grefflage sont considérables puisque des taux 
de greffage de 100 % sont atteints pour des doses inférieures à 1 000 rd. 

Nous pensons que ces résultats sont à rapprocher des récents travaux 
sur les polymérisations radicalaires en milieu complexant. Kargin et 
Kabanov (*) ont montré en particulier qu’il se produisait une polymé- 
risation extrêmement rapide de la vinyl-4-pyridine en présence d’un 
polyacide. La réaction semble être amorcée par un transfert de proton. 
Les auteurs admettent en outre une adsorption sous une forme orientée 
des molécules de vinylpyridine tout au long de la chaîne du polyacide. 
Ce dernier phénomène pourrait intervenir dans notre système où, par 
ailleurs, les groupes carboxyliques sont entièrement dissociés. 

L’examen des courbes de la figure montre par ailleurs que tandis que 
le greffage de la vinylpyridine sur des films de PTFE non greffés présente 
l'allure autoaccélérée normale à ce type de réaction, le greffage sur les 
membranes carboxyliques se ralentit brusquement après une certaine 
conversion. Cette conversion croît avec la teneur initiale en groupes carbo- 
xyliques. On peut penser que ce phénomène se produit lorsque toutes les 
fonctions carboxyliques sont « saturées » et ne peuvent plus intervenir 
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dans l'orientation des molécules de vinylpyridine. D’après nos résultats 
il apparaît que le phénomène de saturation a lieu lorsque les membranes 
renferment environ 10 motifs de vinylpyridine pour un motif d’acide 
acrylique. Il est donc évident que les complexes mis en jeu ne sont pas 
de simples associations acide-base. 


(*) Séance du 22 décembre 1969. 

(1) A. CHAPIRO et P. SEIDLER, Europ. Polym. J., 1, 1965, p. 189. 

(*) G. BE, A. CHAPIRO, M. HuGLiN, A. M. JENDRYCHOWSKA-BoNAMOUR et T. O’NEILL, 
J. Polym. Sci., C-22, 1968, p. 493. 

(5) A. CHAPIRO, G. BEX, À. M. JENDRYCHOWSKA-BoNAMoOUR et T. O’NEILz, Adv. Chem. 
Series, 1969 (à paraître). 

(*) A. M. JENDRYCHOWSKA-BONAMOUR, Symposium international de Chimie macro- 
moléculaire, Budapest, 1969 (Kinetics and Mechanism of Polyreactions), V, p. 95. 

(5) V. A. KABANOV, V. À. PETROVSKAYA et V. À. KARGIN, Vysokomol. Soed., série A, 
10, 1968, p. 925. 


(Laboratoire de Chimie des Radiations 
du C.N.R.S., 
92-Bellevue, Hauts-de-Seine.) 
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CHIMIE MACROMOLÉCULAIRE. — Nouveau procédé de séchage des polymères. 
Application aux résines échangeuses d'ions. Note (*) de Mme Anxe- 
Mar Merrroy-B1icer, présentée par M Georges Champetier. 


En Sr une résine échangeuse d'ions (IRC-50 sous forme H), dans un courant 
d'hydrogène, sa perte en poids, en fonction du temps de passage, se traduit par 
deux segments de droite, le premier passe par l’origine, le second, de coefficient 
angulaire très faible, correspond au départ de l’eau liée. ÿ 

Nous montrons que la résine ainsi traitée a une densité apparente modifiée et une 
cinétique de gonflement ralentie. 


La densité d’un polymère en solution n’a une valeur intrinsèque qu’en 
absence d’interactions. Quant à la densité à l’état solide, elle dépend de 
la manière dont on prépare le polymère; par exemple, pour l’acétate 
de cellulose, Champetier (‘) propose deux limites : 1,20 <d <1,35. 


Par ailleurs (*), en absence d'interactions avec le solvant et pour une 
technique bien précise en ce qui concerne l’obtention des films, nous 
avons montré que la densité de l’acétate de cellulose était parfaitement 
définie sous trois états : 1,379 à l’état de gel, contre 1,373 pour la densité 
apparente en solution et à l’état solide. | 

Nous pensons pouvoir obtenir des renseignements concernant le volume 
moléculaire des résines à partir des densités apparentes si la résine peut 
être débarrassée de son eau d’imbibition et de structure « eau liée ». 


PROCÉDÉ DE SÉCHAGE. — En général, pour les polyélectrolytes et la 
plupart des polymères, on peut avoir recours à la lyophilisation qui conserve 
l’eau liée. On opère aussi par dessiccation sous vide en faisant varier la 
température. Par ces procédés, 1l ne part qu’une faible fraction de l’eau 
liée, et on observe souvent une dégradation partielle du polymère. 


Nous proposons un dispositif à la température ordinaire. À cet effet, 
la résine (sans humidité extérieure) est placée dans une enceinte où l’on 
fait circuler un courant d'hydrogène sous un faible débit (quelques centi- 
mètres cubes par seconde). On suit la perte de poids en pesant à des temps 
fixés. Les résultats sont reproductibles; nous donnons une moyenne 
résultant des premiers essais. 


19 Pendant les 06 premières heures, la perte de poids, rigoureusement 
proportionnelle au temps de passage de l’hydrogène, est 0,33 % par 
heure, soit 32,7 % au total. 

20 Sans transition, cette pente, toujours proportionnelle au temps, 
devient 25 fois plus faible, accusant une perte totale de 1,3 % pour une 


durée comparable (96 h); dans ce dernier cas, nous assistons au départ 
de l’eau liée. 
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Après 200 h de passage de l’hydrogène, la résine a perdu 34 % de son 
poids initial. 


CARACTÉRISATION DES ÉCHANTILLONS AVANT ET APRÈS SÉCHAGE. — 
Nous reprenons ici les déterminations de densités apparentes avec trois 
solvants choisis en fonction des propriétés qu’ils ont vis-à-vis des mono- 
mères qui entrent dans la composition de l’IRC-50 : copolymères d’acide 
acrylique (d = 1,22) et métacrylique pontés au divinylbenzène. 

L’eau est un excellent solvant des polymères linéaires, le dioxanne un 
solvant 0 dans les conditions où nous opérons et l’octane, un solvant 
rigoureusement inerte. | 

Les densités apparentes sont prises dans les mêmes conditions avec 
la résine avant et après traitement. 


À. Avant traitement : 

19 dans l’eau : La résine, sous forme H, gonfle de façon instantanée 
et sa densité reste rigoureusement constante en fonction du temps 
[d = 1,295 (')]; 

20 dans le dioxanne : La densité apparente est, après 3 h de contact, 
de 1,29. L'équilibre de gonflement est atteint après 24 h (d = 1,298). 

Nous obtenons de façon indépendante du solvant, la densité apparente 
de la matrice avec son eau de structure (eau liée) : d = 1,297 + 0,003; 

39° dans l’octane : La densité apparente est légèrement plus faible 
(d = 1,28). Cet écart (1,5 % environ) montre que l’IRC-50, sous forme H, 
est très peu poreuse. 


B. Après traitement : 

1° dans l’eau : La densité augmente, passant de 1,35 au bout de 3h 
à 1,38 après 24 h. Elle est 10 % supérieure environ à celle obtenue avant 
traitement ; 

20 dans le dioxanne : Le comportement est radicalement différent, la 


densité variant de 1,245 pour les premières heures de contact à 1,26 
après 24h; 

3° dans l’octane : Nous retrouvons la même densité apparente qu’avec 
le dioxane : d — 1,262. 


Avant ou après traitement, les résines conservent une densité appa- 
rente supérieure à celle des monomères de départ. Ce fait mentionné 
par Duclaux (*) à propos de l’acroléine (résine Orca) est caractéristique 
des polymères ayant de grandes contraintes internes. D’après Duclaux (°), 
nul doute que cette contrainte soit l’un des facteurs essentiels du 
gonflement. 


Nous venons dè constater que le départ d’eau liée ralentit considéra- 
blement les cinétiques de gonflement puisque après traitement, l’eau se 
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comporte comme le dioxanne avant le traitement, et que le dioxanne 
devient inerte donnant, après traitement, le même chiffre que l’octane. 

S'il y a un rapport étroit entre l'importance de la contrainte et le 
gonflement, 1l faut admettre que le départ de l’eau liée diminue les 
contraintes. | 


(*) Séance du 22 décembre 1969. 

() G. CHAMPETIER, Dérivés cellulosiques, p. 181. 

() À. M. MEerFRoY-B1GET, Thèse de Doctorat, Sorbonne, 1948. 

() J. Duczaux et A. M. MEFFROY-BIGET, J. Chim. Phys., 45, 1948, D. 127-140. 
(*) Les densités apparentes sont la résultante d’une moyenne avec la précision de 0,3 %,. 


(Faculté des Sciences de Rouen, 
Laboratoire de Chimie, 
76-Mont-Saint-Aignan, 

Seine-Maritime.) 
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CHIMIE GÉNÉRALE. — Comportement des tétrachlorures de titane et de zir- 
conium à l’air ambiant. Note (*) de M. BernarD BEDEN, Mme IRÈNE GuiL- 
LAUME et M1le Marie-José Marnin, présentée par M. Paul Laffitte. 


Les tétrachlorures de titane et de zirconium ont un comportement analogue 
vis-à-vis de l’eau atmosphérique, avec laquelle ils réagissent pour donner des 
oxychlorures. 

A la température ambiante, le tétrachlorure de titane, liquide, est considérable- 
ment plus réactif que son homologue du zirconium, solide. 

Nous avons étudié les produits réactionnels par spectrographie infrarouge, thermo- 
gravimétrie et rœntgénographie. 


Le tétrachlorure de titane dégage à l’air humide d’abondantes fumées 
blanches d’oxychlorures finement divisés. Par réaction directe de l’eau 
sur TiCl,, Pfordten (‘) et Auger (?) travaillant dans les conditions normales, 
ont obtenu respectivement la dichlorhydrine Ti(0OH):C et la chlorhy- 
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produit jaune produit blanc 


Fig. r. — Évolution de l’oxychlorure de titane. 


drine Ti(OH);Cl.2H,0. Shegrov (*) a émis plus récemment une hypo- 
thèse d’un mélange d’oxychlorure et d’hydroxychlorure de composition 
variable avec la température. 


Nous avons pu constater dans nos expériences la formation d’un composé 
jaune, très hygroscopique, dont le caractère instable se traduit par un 
dégagement régulier de HCI. Son évolution, rapide, conduit au bout de 
quelques jours, à un solide blanc qui à son tour se transforme lentement 
en oxyde Ti0, hydraté. 

Les spectres montrent que ces composés, qu’ils soient vieillis ou non, 
sont amorphes aux rayons X; étudiés par thermogravimétrie, ils se décom- 
posent à 45o°C en donnant l’oxyde TiO:, rutile, identifiable aux rayons X. 
Les spectres infrarouges (fig. 1) de l’oxychlorure jaune hydraté et du produit 
blanc obtenu diffèrent de ceux des oxychlorures anhydres préparés par 


C. R. Acad. Sc. Paris, t. 270 (5 janvier 1970). Série CG — 35 


d’autres auteurs [(*), (*)]. La bande d’absorption à 1 015 em” du produit 
fraîchement préparé disparaît au bout de 10 mn. 

La présence de molécules d’eau et les mécanismes même de l’hydrolyse 
excluent la possibilité de liaison Ti=—O, du même type que celle existant 
dans l’oxychlorure préparé par Dehnicke (*) en milieu totalement anhydre; 





ZrocI, 8H,0 


S 20 25 t en heures 


Fig. 2. — Évolution de ZrCL à l’air ambiant. 
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Fig. 3. — Déplacement de la vibration Zr—OH lors de l'hydratation de ZrCl.:. 


la valeur qu’il donne, 1 078 cm pour Ti=—O , correspond en première 
approximation à celle que nous proposons pour Ti—OH : r or5 em, 


TiCl + HOH > Ti(OH).Cli_>, y He O + x HCI 


avec æ — I, 2 ou 3. 

Le tétrachlorure de zirconium est un solide cristallisé dont la structure 
à base de dimères Zr.Cl, n’a été que récemment déterminée avec préci- 
sion [(*), (*)]. Laissé à l’air libre, il dégage spontanément du chlorure 
d'hydrogène (*), évoluant vers l’oxychlorure de zirconium le plus stable, 
identifié par diffraction des rayons X : 


ZrCL “+ ZrOCL.8H:0 + 2 HCI. 


La figure 2 montre qu’il faut environ 36h pour obtenir un hydrate 
à 7,9 H:0 qu'il est facile de recristalliser dans l’eau en aiguilles prisma- 
tiques incolores. La spectroscopie d’absorption infrarouge permet d’en 
suivre l’évolution plus en détail (fig. 3). Les liaisons Zr—OH terminales 
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sont tout d’abord responsables d’une raie intense à 900 cm‘ dont l'intensité 
décroît au fur et à mesure que la structure oxychlorure s’organise, pour 
finalement ne donner lieu qu’à une raie très faible à 1 o10 cm*. Simul- 
tanément le mode de coordination des groupements H;,0 doit évoluer 
puisque leur valeur passe de 1 595 cm7‘ (eau fortement liée) à 1 625 cm‘ 
(eau faiblement liée). Il semblerait donc que l’on soit en présence d’une 
forme intermédiaire hydroxychlorée, amorphe aux rayons X. 


ZrCl+2HOH > Zr(OH)-Cli-r, ÿH:20 + zHCI, 


avec T—= IOU 2. 

Conczusions. — Les modes d'évolution au contact de l’eau atmosphé- 
rique des tétrachlorures de titane et de zirconium présentent quelques 
analogies, tout au moins dans la première phase de la réaction. L’infrarouge . 
nous renseigne qualitativement dans l’un et l’autre cas en révélant la 
présence transitoire de groupements hydroxyle, ce qui donne à penser 
aux compositions : 


Ti(OH).Cli-x yH20 et Zr(OH):Cli-x yH:0. 


Ces sels très instables évoluent ensuite différemment pour donner respec- 


tivement TiO: hydraté et ZrOCL,, 8H,0. 


(*) Séance du 15 décembre 1969. 

(:) O.F. PFroRDTEN, Chem. Ber., 17, 1885, p. 125. 

() V. AUGER, Bull. Soc. chim. Fr., 35, n° 4, 1924, p. 18. 

() L. N. SHEGRov, Tr. Vses. Nauch. Issled. Inst. Khim. Reakiiv. Osobo Chist. Khim. 
Veshchesler. No., 26, 1964, p, 160. 

()°K. DEHNICKE, Z. anorg: allgem. Chem., 309, 1961, p. 266. 

(5) D. I. TsEkHoOVoOL’skAYA et B. M. MERENKOVA, Zh. Fiz. Khim., 40, n° 2, 1966, 
p. 495. 

(5) J. WEIDLEIN, U. MuLLER et K. DEHNICKE, Speclrochim. Acta, Part A, 24, n° 3, 
1968, p. 253-258. 

() B. Kregs, Angew. Chem., Int. Ed., 8, n° 2, 1968, p. 146-147. 

(5) W.B. BLUMENTHAL, nd. Engng. Chem., 1954, p. 528-539. 


(Faculté des Sciences, 
Laboratoire de Chimie I, 
avenue du Recteur-Pineau, 

86-Poiliers, Vienne.) 
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CHIMIE ANALYTIQUE. — Analyse par chromatographie des gaz formés dans 
l’action du chlorure de nitrosyle sur quelques hydrocarbures. Note (*) de 
Mme ManiEe-PaAuLE PETITIEAN et M. Rocer PERROT, présentée par M. Georges 
Champetier. 


L'action du chlorure de nitrosyle à la lumière solaire et en récipient scellé sur les 
hydrocarbures étudiés donne lieu à la formation d’un mélange gazeux dont nous 
avons dû abandonner l’analyse par voie chimique en faveur de la chromatographie 
en phase gazeuse. 


ous décrivons la méthode d’analyse que nous utilisons pour déterminer la 
composition de ce mélange. 


Si l’action photochimique du chlorure de nitrosyle a fait l’objet de nom- 
breuses publications [(*) à (°)], les auteurs ne semblent pas s'intéresser 
de près aux gaz formés dans cette action. 


À la suite des travaux de l’un de nous sur le toluëne ('°), nous avons 
fait réagir NOCI sur l’éthane, le pentane et le cyclohexane. 


Le mélange gazeux qui en résulte renferme une forte proportion des 
éléments chlore et azote du chlorure de nitrosyle. La composition des 
gaz est généralement la suivante : azote, monoxyde d’azote, monoxyde 
de diazote, chlorure d'hydrogène, dioxyde de carbone, hydrocarbure de 
départ et, éventuellement, chlorure de nitrosyle en excès et vapeurs d’un 
solvant tel que le tétrachlorure de carbone. 

Les nombreux travaux concernant l’analyse des gaz par chromato- 


graphie [('") à (‘*)] et en particulier ceux de H. Runge ('°) et O. L. Hollis (‘°) 


ont onenté nos recherches. 


Les principales difficultés sont dues : 


— à la gamme très étendue des points d’ébullition des constituants du 
mélange ; | 


— à la présence de gaz corrosifs. 


PARTIE EXPÉRIMENTALE. — Appareillage. — Nous utilisons un chroma- 
tographe « Chromodam » (D. A. M., Lyon) dont tous les éléments-en contact 
avec les gaz sont en nickel ou en « téflon ». 


Le détecteur de conductibilité thermique est à thermistances protégées. 
L’échantillon à analyser est introduit, par l’intermédiaire d’un robinet 
à pointeau, dans un serpentin où il se trouve isolé, à la température du 
four et sous une pression connue avant d’être injecté dans les colonnes. 

Üne vanne de commutation à commande pneumatique permet d’uti- 
liser une ou deux colonnes placées en série. 
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Conditions opératoires. — Nous utilisons deux phases stationnaires : 

— Colonne I (C;) : huile « Kel F» n°9 3 sur « Volialef » (L — 3 m; dia- 
mètre intérieur : 4 mm; taux d’imprégnation : 5o %). 

Cette colonne sépare NOCI et les constituants liquides à température 
ordinaire. 

— Colonne IT (C;) : « Porapak Q » (L = 4 m; diamètre intérieur : 4 mm) 
pour l’analyse des gaz permanents. 
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Le gaz porteur est de l’hydrogène séché sur une précolonne de tamis 
moléculaires 5 À (débit : 44 cm’/mn). 


L'analyse est effectuée à 270C sauf pour le cyclohexane et le tétrachlorure 
de carbone dont la détermination se fait à 800C. 


Analyse qualitative. — Le mélange est introduit sur l’ensemble C, + Cu. 


Les gaz permanents traversent C; et sont retenus sur Cu; on isole Cyr 
et on analyse à la sortie de C; : NOCI, C:H,2, CeH:2 et CCI,. Une deuxième 
commutation permet d'analyser à la sortie de Cyr : N:, NO, CO:, N:0, 
C:H:, dans l’ordre de leur élution. 


Dans ces conditions, HCI n’est pas séparé des autres gaz sur huile « Kel F » 
et sur « Porapak », son pic présente une traînée excluant l’analyse quanti- 
tative. 


Les figures 1 et 2 montrent la séparation des gaz résultant de l’action 
du chlorure de nitrosyle; respectivement, sur le pentane et sur l’éthane. 
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Analyse quantitative .— Nous éliminons HCI du mélange par dissolution, 
dans l’eau, ce qui permet de compléter l’analyse gazométrique par un dosage 
potentiométrique des chlorures. 

La détermination des autres constituants est effectuée par la mesure 
des aires des pics en se reportant à des courbes d’étalonnage : 


— pour les gaz analysés sur la colonne I : étalonnage absolu (aire 
du pic en fonction de la pression partielle du gaz); 





Éthane. Pentane. Cyclohexane. 
Rapport TT ne 
molaire NOCI/hydrocarb.... 2,05. 3, 02. 0, 96. 0,99. 0,36. 0,83. 
Composition centésimale des gaz. 
Glisse cena: 49,5 53,9 24 ,6 26,6 26,3 30,1 
COS RME dm cute oO 0 oO 0,6 3,8 0,2 
NO Terme iennere ses 22,0 20,5 16,0 14,6 10,5 17,6 
Ness shoes 2,5 3,9 6,1 12,0 38,4 33,5 
NO mis astra dhéesetes 18,2 15,9 10,6 10,7 16,7 13,4 
HVdrOb ui sis sessshesescs 5,3 0 37,9 22,8 4,3 5,2 
NOCIS sise doses tos oO 5,1 0 oO 0 O 
CO stone: — — — 5,8 - — 
9 des éléments CI ei N iniroduits sous forme de NOCI 
el retrouvés à l’élat de 
CLÉ AC 3 5eme 71,2 79,1 25,2 22,4 16,7 22,6 
NO ei tesiunse 31,7 29,7 16,3 12,3 6,6 13,2 
NON seins. os 7,1 11,4 12,4 20,2 48,8 50,3 
NO: sn ss sis ue 52,4 46,7 27,1 18,0 21,2 20,1 
N total dans les gaz......... 91,2 87,8 50,4 50,5 76,6 83,6 


— pour les gaz analysés sur la colonne IT : méthode de l’étalon interne, 
l'azote jouant le rôle d’étalon (A;/A,— en fonction de P;/P;). 


RÉsuLTATs. — À titre d'exemple, quelques résultats d’analyses de gaz 
effectuées par cette méthode ont été rassemblés dans un tableau. 


La présence, dans ces gaz, d’une forte proportion des éléments CI et N 
engagés dans la réaction sous forme de chlorure de nitrosyle illustre l’impor- 
tance que nous accordons à leur analyse. 


Cette méthode chromatographique est devenue, pour nous, une technique 
de routine en ce qui concerne l’action du chlorure de nitrosyle ou du 
monoxyde d’azote sur les petites molécules ({’). 


(*) Séance du 22 décembre 1969. 

() E. V. Lynn, J. Amer. Chem. Soc., 41, 1919, p. 368. 

@) E. V. Lynx et O. HizTon, J. Amer. Chem. Soc., 44, 1922, p. 645. 
() S. Mircnezz et S. C. CARSON, J. Chem. Soc., 1936, p. 1005. 

(*) M. A. NaAyLor et A. W. ANDERSON, J. Org. Chem., 18, 1953, p. 115. 
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(5) YosxiKkAZU, Ilo. Bull. Chem. Soc. Japan, 29, 1956, p. 227. 

(5) V. MARTELLO, G. LEMETRE, G. CAPARA et V. GI1OLETTI, Chimica e Industria, 38, 
1956, p. 932. 

() E. MüzLeERr, H. METzGER et D. FRIES, Angew. Chem., 71, 1959, p. 229. 

(“) A. DESCHAMPS, P. BAUMGARTNER et C. Roux-GUERRAZ, Comples rendus, 260, 1965, 
p. 4514. 

(‘) M. JuizLaRD et A. GUILLEMONAT, Comples rendus, 266, série C, 1968, p. 817. 

(") R. PERROT, Comples rendus, 198, 1934, p. 1424; Thèse Sciences, Paris, 1939. 

(1) M. LerorrT et X. TARRAGoO, J. Chromalog., 2, 1959, p. 218. 

(?) R. R. SAKAIDA, KR. G. RINKER, KR. F. CurrFELz et W. H. CorcoRAN, Anal. Chem., 
33, 1961, p. 33). 

() KR. N. SMITH, J. SWINEHART et D. G. LESNINI, Anal. Chem., 30, 1958, p. 121. 

(+) J. M. TrowEeLz, Anal. Chem., 37, 1965, p. 1152. 

(5) H. RUNGE, Z. Anal. Chem., 189, 1962, p. 111. 


(5) O. L. Hozis, Anal. Chem., 38, 1966, p. 309. 
(7) R, PERROT, Mme M. P. PETITIEAN et J. TuAILLON, Bull. Soc. chim. Fr., 1964, p. 453. 


(Facullé des Sciences, 
| Laboraloire de Chimie générale, 
32, rue Mégevand, 
25-Besançon, Doubs.) 
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CHIMIE MINÉRALE. — Dosage par effet Môüssbauer du fer en position de 
substitution dans l’alumine. Note (*) de M. Curisrian Janor, MIle fuauerre 
Gaserr et M. Guy Poirson, présentée par M. Georges Chaudron 


L'étude d’alumines ferrifères par spectrométrie Môssbauer montre une variation 
caractéristique de la dissymétrie des pics, du déplacement isomère et du dédou- 
blement quadrupolaire en fonction du taux de substitution de l’aluminium par 
le fer. Après étalonnage, ceci peut être utilisé pour un dosage sélectif non destructif 
du fer en solution solide dans des corindons naturels ou de synthèse. 


Depuis très longtemps on connaît la possibilité, pour le fer et l’alu- 
minium, d'exister sous forme d’oxydes mixtes trivalents, aussi bien 
dans des produits de synthèse (‘) que dans des minéraux naturels (*). 
Nous avons montré par ailleurs (*) les résultats intéressants qui peuvent 
être obtenus par spectrométrie Môüssbauer dans l’étude des hématites 
et des goethites où l’aluminium se trouve en substitution du fer jusqu’à 
des taux voisins de 25 % molaires. À l’autre extrémité du diagramme 
binaire le corindon présente également des substitutions en Fe,O, 
jusqu’à 15 moles % à 12000C (*), mais limitées à 6 moles % seulement 
à 4oo°C (°), dans des produits de synthèse; dans les minéraux naturels, 
les taux de substitution sont compris entre 6 moles % et 1 mole % de 
Fe:0O; [(°), (7), (#)]. Ces corindons ferrifères, de formule (Al,_,;, Fes): 0; 
cristallisent dans le système rhomboédrique avec des paramètres du 
réseau qui évoluent depuis a = 5,13 À et à — 5306 pour l’alumine pure 


4 


à a— 5,16 À et « — 53026’ pour la solution solide où ææo0,10: ceci 
permet un premier contrôle à partir de clichés Seeman-Bohling. Nous 
allons montrer que l'effet Müssbauer permet de déterminer directement 
le taux de substitution æ, même si le matériau étudié est très complexe. 

Pour cela, plusieurs corindons ferrifères de synthèse ont été préparés 
par calcination d’un coprécipité d’hydroxydes de fer et d’aluminium ("). 
Les spectres Môüssbauer de trois de ces solutions solides sont représentés 
à la figure 1; le tableau rassemble les résultats fournis par l’analyse numé- 
rique de ces spectres, avec les notations suivantes : 

— déplacement isomère : Ô en mm/s + 0,005 mm/s; 

— dédoublement quadrupolaire : 2e en mm/s + o,o1 mm/s: 

— rapport des hauteurs de pics : H,/H, + o,o1 où H, est la hauteur 
du pic de plus grande énergie; 
— demi-largeur du 1% pic : T;. 





TABLEAU 
Pic 1 Pic 2 H, 
N° x. (mm/s). Lis (mm/s). r',* ô. 2e. EH 
lasdissdes 0,035 0,054 0,286 0,483 0,380 0,267 0,43 0,80 
Diséssse 0,062 0,048 0,286 0,540 0,286 0,294 0,49 0,92 


Bovssorsee 0,099 0,059 0,267 0,569 0,286 0,314 0,51 0,99 


\ 
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Les valeurs de à et 2e sont bien caractéristiques d’un ion Fe**+, mais 
le spectre Môüssbauer ne met pas en évidence de champ magnétique effectif 
au noyau, bien que chaque atome possède un moment magnétique, confor- 
mément aux observations faites par d’autres auteurs (‘°). Cependant la 
dissymétrie des deux pics, variable avec x, montre que ce champ au noyau 
n'est pas complètement nul. En effet, Fe** remplaçant Al°* de façon 
isomorphe, peut occuper deux sites également probables aux sommets 


0,4 0,2 0 0,2 Okcm/s 
© ON EP 





Fig. 1. Fig. 3. 


d’une bipyramide; ces sites ne diffèrent entre eux que par la direction 
du champ cristallin (‘*). Le passage d’une direction à l’autre du champ 
cristallin peut être caractérisé par un temps de relaxation +. Pour de 
très faibles concentrations en fer (x <o,or), 1l n’y a pas d’interaction 
spin-spin et t reste grand devant le temps de précession de Larmor de Fe°* : 
il existe alors un champ magnétique effectif au noyau et le spectre Môss- 
bauer comporte six pics caractéristiques d’une levée de dégénérescence 
complète des niveaux nucléaires. Quand la concentration en impuretés 
de fer augmente, les interactions spin-spin croissent et t diminue en 
moyenne pour chaque atome; lorsque + devient de l’ordre du temps de 
précession de Larmor, ou plus petit, le champ magnétique au noyau 
fluctue assez rapidement pour s’annuler, ou presque, en moyenne dans 
le temps; il en résulte ‘une énergie pratiquement unique pour les transi- 
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tions nucléaires <3/2, + 1/25—+<1/2, +1/25 et deux énergies très 
voisines pour les transitions nucléaires <3/2, + 3/25 +< 1/2, + 1/2). 
Le spectre Môssbauer affiche alors la dissymétrie, fonction de x, que nous 
avons signalée et qui diminue jusqu’à disparaître complètement quand 7 
devient inférieur à la période de Zeeman des transitions 


al}(pet) où 


Ainsi, les variations typiques de la dissymétrie H,/H, (x), du déplace- 
ment isomère Ô(x) et du dédoublement quadrupolaire 2e(x) en fonc- 
tion du taux de substitution en fer semblent pouvoir constituer un excel- 
lent étalonnage du spectromètre Môssbauer, permettant éventuellement 
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un triple dosage dans un corindon ferrifère inconnu. En fait, le dédou- 
blement quadrupolaire dépend aussi beaucoup de l’état local de cristal- 
lisation et de la taille des particules : 1l est préférable de ne retenir -que 
les variations Ô(x) et H:/H,(x) qui sont représentées par les courbes de 
la figure 2. 

Nous avons utilisé cette méthode de dosage sélectif pour une alumine 
ferrifère obtenue par calcination d’une bauxite naturelle. Le spectre 
Môssbauer correspondant est tracé sur la figure 3 et l’analyse numérique 
en fournit les paramètres suivants : 


h = 0,78; Ô = 0,263 mm/s; 2€ = 0,526 mm/s. 


L'utilisation des courbes de la figure 2 permet alors d’en déduire: 
æz—=0,032 Lo,oo2 à partir de EE (x), 
1 
æ=0,032 +o,oor à partir de ô(x). 


La valeur élevée de l’effet quadrupolaire, incompatible avec le taux 
de substitution voisin de 0,03, indique un abaïissement local des symétries 
qui n’a rien de surprenant pour un produit naturel mal ceristallisé. Notons 
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que l'analyse pondérale de la bauxite correspond à 86,3% de ALLO; 
et 4,7 % de Fe:0;,; en admettant que tout le fer et tout l’aluminium 
sont engagés dans un oxyde mixte, on trouve une valeur z — 0,033 en 
bon accord avec les résultats du « dosage Môssbauer ». 


(*) Séance du 3 décembre 19609. 

(1) G. CHAUDRON et H. ForEsTIER, Comptes rendus, 180, 1925, p. 1264. 
(:) RampHor, Sonderdruck Feldichr. Bergak., 1925, p. 307. 

(5) JANOT, CHABANEL et HErzoG, Bull. Soc. franç. Minér.-Crist., 91, 1968, p. 166. 
(+) WARNACH, Thèse, Mayence, 1964. 

(5) Werers, Erz. Metall., 1, 1967, p. 13 et 2, 1967, p. 71. 

(5) AGRELL et LANGLEY, Proc. Roy. Irish Acad., 59 B, 1958, p. 93. 

(7) FILoNENKo, Dokl. Acad. Se. U. R. S. S., 48, 1945, p. 430. 

(5) HAsEGAWA, J. Jap. Assoc. Min. Pelr. et Éc. Géol., 39, 1955, p. 20. 
(°) PorrsoN, Thèse, Nancy, 1967. 

(0) Bipe et DATES, Phys. Rev., 172, n° 2, 1968, p. 345. 

(1) KoRNIENKO et PROKHOROV, J. E. T. P., 13, 1961, p. 1120. 

(2) BLUME, Phys. Rev. Lett., 14, n° 4, 1965, p. 96. 


(Laboratoire de Physique du Solide 
et Laboratoire des Réfractaires, 
E.N.S.M.I.M., 
parc de Saurupt, 54-Nancy, 
Meurthe-et-Moselle.) 
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CHIMIE MINÉRALE. — Étude générale de phases M,NbSe, (M élément de 
transition de la première période). Note (*) de MM. Acaix MEeErscuauT, 
Micuez Spiesser et JEAN RouxEL, présentée par M. Georges Champetier. 


L'étude générale de phase M;+NbSe, (0 << x << 1 et M élément de transition de 
la première période) met en évidence l’occupation par l’élément M de sites vacants 
de la structure d’accueil. Pour x = 0,33 et x = 0,50 deux types d’ordre se mani- 
festènt. Cro,so NbSe:, Fe,50 NbSe: sont des surstructures 2 a”, c”, Feo,:3 NbSe: est une 


surstructure a’ÿ3, c’ si on désigne par a’ et c’ les paramètres de NbSe, forme 25. 


Selte et Kjekshus (*) signalent l’existence pour NbSe, d’une plage de 
composition s'étendant de Nb,Se: à Nb::09€:, traduisant l’occupation 
par le niobium de sites de coordinence 6 (octaèdre régulier) inoccupés 


dans Nb Se.. 

L'étude de systèmes M; NbSe, (M — Ti, V, Cr, Mn, Fe, Co, Ni) fait appa- 
raître dans chaque cas des phases centrées sur les compositions particulières 
M,33 NbSe: et M,,50 NbSez. 

Les échantillons sont obtenus par interaction directe entre l’élément 
de transition et le séléniure NbSe, forme 25. 


À cette fin, des quantités soigneusement pesées du métal M pulvérulent 
très pur et de NbSe:, ont été finement mélangées et soumises à plusieurs 
cycles de chauffage de 5 jours chacun, à g00°C en tubes scellés de silice. 
Chaque période de chauffe est précédée d’une agitation prolongée des 
tubes, lesquels sont par ailleurs revêtus à l’intérieur d’un mince film de 
carbone. Les produits de réaction sont dans tous les cas noirs. Les spectres X 
ne présentent aucune raie attribuable au métal M. Ils ne laissent aucun 
doute sur l’isotypie des phases de la série M, :; entre elles et sur celle des 
phases de la série M,,:9 entre elles. 


En opérant des recuits prolongés, sous pression d’iode, nous avons pu 
obtenir, à ce jour, des monocristaux pour trois compositions : Cro, 50 NbSe, 
Fes,50 NbSe, et Fes :3s NbSe.. Ces cristaux ont été soumis à une étude 
structurale. s 


Les spectres de von Laue par transmission établissent la symétrie hexa- 
gonale de Crs,50 NbSe:. Les valeurs de paramètres a et c déduites des 


diagrammes de Bragg et de Weissenberg et affinées après indexation des 
spectres de poudre sont alors 


a = 6,908 + o,oo1r À, c = 12,631 + 0,001 À. 


Cro,5o NbSe, apparaît comme une surstructure 2 a’, c’ si l’on désigne 
par a’ et c’ les paramètres de NbSe, (a = 3,445 À, c'= 12,55 À). La densité 
C. R., 1970, 1°° Semestre. (T. 270, No 1.) Série C — 4 
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Cro,so NbSe:. 

d ose due hkI I. de. du hkI I 
0:29 552: 6,315 0 0 2 F 1:008.:2: 1,598 2 2 3 ttf 
3:420,:%.: 3,443 103 ttf 1977.52: 1,579 0 o 8 TF 
DFA sas 3,158 0 O0 4 M 1,545 2 0 7 
2,0979.::.: 2,992 2 0 0 ttf 1,544..... | 1,541 1 2 6 | F+ 
2,900..... 2,912 2 0 1 M+ 1,544 1 3 3 
2, Jliastee 2,793 1 0 4 ttf O1: 1,515 22 4.  ttf 
2,698..... 2,704 2 0 2 M+ 14006 1,486 4 O 1! f 
21395 es 2,439 2 0 3 MF 14000 1,456 4 Oo 2 f 
2,907 2,327 1 0 5 ttf L,ÉT0:.. 3. 1,410 4 oO 3 f 
25200522 2,226 1 2 I ttf 1,306:.,, 1,396 2 0 8 f 
2109.14: 2,172 2 0 4 TF 1:002: 548: 1,352 4 oO 4 M 
D 19923 2,129 1 22 tf 1,390..:;: 1,335 2 2 6 M 
2,100... 2,105 o o 6 F+ 15200-:5%: 1,287 4 oO 5 tf 
1,084... 1,986 1 0 6 ttf 1 071.52 1,271 2 O0 9 tf 
1,027 1,930 2 0 5 M 15210... 1,219 4 o 6 ttf 

1,722 2 0 6 1,165 2 2 8 
1, 724633 | 1 O0 7 F HORS 1,164 2 O IO E 
1,727 2 2 0 1103: 1,153 RE, f 
1,004: 1,666 2 22 f 1,127: 1,127 1 O II f 


mesurée (?) d = 6,957, implique la présence de huit motifs Crs,5o NbSe: 
par maille élémentaire (dy 7,042). L’indexation des différentes 
taches (tableau) permet de relever les conditions d’existence suivantes : 


hkil, pas de conditions; hh2hl:l—2n; hhO!, pas de conditions. 
Les groupes d’espace possibles sont P6:mc, P 62 c, P6./mmc. La symétrie 


de Laue déduite de diagrammes effectués selon 0 0 01 (6 mm), 1120 (2 mm), 
est 6/mmm. Le seul groupe d’espace possible est alors P 6:/mmec. 

Pour déterminer la position des atomes, nous avons conjugué une étude 
géométrique à une étude comparative des intensités observées et des 
intensités calculées. En tenant compte de l’ordre 2 a”, c”’ dérivé directement 
de la structure d’accueil dont par ailleurs la conservation des périodes 
selon a et c indique la rigidité, les positions atomiques sont les suivantes : 
4 Cren2a(o,0o,oeto,o, r/2)et 2 c(1/3, 2/3, r/4 et 2/3, 1/3, 3/4); 8 Nb en 2 b 
(o, o, 1/4, 0, 0, 3/4) et 6h (avec x — 1/2); 16 Se en 12 k (avec x = 1/6 
et z — 1/8) et 4 f (avec z — 5/8). Le coeflicient de reliabilité est alors égal 
à 0,06. 


La figure 1 donne une coupe de la structure selon le plan diagonal 1120 
cependant que la figure 2 reproduit une coupe horizontale par un plan 
de cote z — 1/2. 


Fes,so NbSea est également une surstructure 2 a’, c’. Les paramètres 
valent a = 6,91 + o,ot À, c = 12,63 + o,o1 À. L'étude structurale actuel- 
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lement en cours, à partir cette fois des sommations de Patterson sur, 
diagrammes de Weissenberg intégrés, ne laisse aucun doute sur l’analogie 
avec les résultats obtenus pour Crs,50 NbSe:. 


@ »s Cr oNbSe, 
O Cr 
O 


[1 bacunes 





Fig. 2. — Plan de cote Z = 1/2. 


Fes,:3 Nb Se: présente un type d’ordre différent : il s’agit d’une 
surstructure a'y3, c’. Les paramètres ont en effet pour valeurs : 


a = 5,958 À + 0,001 et C—=12,71 À + 0,001. 


Lors de l'étude de phases M,,,:Nb5:, Van den Berg (*°) a récemment 
établi l’existence du même type d'ordre a’ 3, c’. 
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L'ensemble des résultats concernant toutes les phases M: et Moss 
et le détail des déterminations structurales, fera l’objet d’un prochain 
mémoire. 


(*) Séance du 15 décembre 1969. 

(1) KArzL SELTE et ARNE KyJEKsHUS, Acla Chem. Scand., 18, 1964, p. 697-706. 
() P. HAGENMULLER, M. PoucHARD et L. RABARDEL, Brevet C.N.R.S., 1965. 
(6) VAN DEN BER&G et CossEE, Inorg. Chim. Acta, 6, 1968, p. 22. 


(Laboratoire de Chimie minérale À, 
Faculté des Sciences, 
B.P. n° 1044, 44-Nantes, Loire-Atlantique 
et Laboratoires de Recherche 
de l’École Supérieure d’ Agriculture d'Angers, 
S.E.A.R.A., 
24, rue Fonteneau, 
49-Angers, Maine-et-Loire.) 
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CHIMIE MINÉRALE. — Nouvelles pérovskites lacunaires contenant du molyb- 
dène et du tungstène. Note (*) de MM. RENÉ SasaTier, Marc WATuLe, 
Gicserr Baus, et J.-Pierre Besse, présentée par M. Georges Champetier. 


Préparation d’une série de composés de formule AHB'B’V10; (AU = Sr, Ba, 
Bl— Li, Na, B’V1— Mo, W) de type pérovskite, maille octuple ordonnée. 

Conditions d’obtention, par diverses réactions dans l’état solide, paramètres de 
maille. 


Dans le cadre d’une étude générale des composés oxygénés et oxy- 
fluorés, à structure pérovskite, contenant un métal hexa, penta ou tétra- 
valent [('), (?)]}, nous avons été amenés à étudier les composés du type 
A, B'B'"O,,,(A"= Sr, Ba, B'= Li, Na, B'"— Mo, W). Peu de données 
bibliographiques concernent des pérovskites à lacunes anioniques; à notre 
connaissance seuls quatre composés ont été signalés : Ba, InUO,;,, (°), 
Ba; TaO,,;, Sr; TaO;,, (‘) et Ba: FeMoO,,, (°). 

Nous avons préparé ces composés par réaction dans l’état solide suivant 
les schémas réactionnels : 


(D 2 AO +1/2B:0 +B’0: — A:BB'O:s, 
(ID) 2 AO + 1/2B:0:+B'O; — A:BB'O:,:+ 1/4 OZ, 
(III) 2 ACO: + 1/2B:COs3 + B'Os > ABB'O:,: + 1/2 COZ. 


Les températures et durées de chauffe sont les suivantes : 
— boo°C et 15 mn pour les réactions (I) et (II); 
— 7000C et 3 h pour la réaction (III). 


Dans tous les cas un recuit à 700€ pendant 1 h est nécessaire pour 
obtenir des produits exempts d’impuretés. Ces différentes réactions effectuées, 
soit en ampoule scellée sous vide [réaction (1)], soit à l’air [réactions (II) 
et (II1)] conduisent aux mêmes composés, de couleur blanc jaune, sans 
aucune variation du paramètre de maille. Par contre, la réaction (III) 
réalisée sous vide dynamique conduit à des composés de couleur bleue; 
on peut penser que ce phénomène est dû à un début de décomposition du 
trioxyde avant réaction, se traduisant par l’apparition d’une petite quantité 
de molybdène ou de tungstène au degré d’oxydation V. S’il en est ainsi, 
les produits bleus seraient plus déficitaires en oxygène que les produits 


blancs. Une légère variation du paramètre de maille accompagne ce 
phénomène. 

Les diffractogrammes X de tous ces composés sont semblables. Ils 
sont caractéristiques d’une phase pérovskite à: maille octuple ordonnée 
(groupe spatial Fm3m, Z — 4). Nous donnons dans le tableau I les dis- 


tances interréticulaires observées et calculées pour le composé Sr; LiMoO, :. 
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Le tableau II indique pour chaque composé, le paramètre de maille 
et le facteur de tolérance de Goldschmidt, t. Le composé Sr: NaMo0O; ; 
n’a pu être préparé. De plus, nous avons essayé d’introduire d’autres cations, 
aussi bien dans les sites octaédriques (Cu', Ag’) que dans les sites de 
coordinence 12(Ca, Pb). Tous ces essais se sont révélés négatifs. Il semble 


TABLEAU I. 


Sre Li Mo Os. 
hkI | dous(A). deatc(À). lots. 
l'es 4,59 4 , 58 26,5 
à OO arr ue * 3,966 3,967 3 
2 d'Oise vus 2,806 2,805 100 
du Pistes 2,393 2,393 12 
DD Diese: 2,291 2,291 14 
HO diese ve 1,984 1,984 40 
RO lose 1,820 1,820 5 
TO nb 1,774 1,774 I 
HD Diese 1,622 1,619 43 
DT Liens sent 
Fois 1007 1227 4 
| ART AE à PS CE 1,403 1,403 19 
D'OR. 1,342 1,341 4 
02 0e 1,255 1,255 12 
D dessine 1,210 1,210 I 
D'Or see 1,196 1,196 I 
D d'in ssos. 1,145 1,145 5 
DJ rase ca ee Le Si 
7 I I. se... er ? . 
Oise 1,0607 1,0607 1,2 
D Daisies sases 
À EE } rroës 1,033: 
BD Dis ihsisn 
Do 219248 EL . 
DH ii sua 0,8872 0,887: 5 


donc que le 


facteur de tolérance de Goldschmidt qui détermine théo- 
riquement le domaine d’existence des pérovskites oxygénées, ne suflise 


pas à expliquer tous nos résultats. 


TABLEAU Il. 


Composés. a(À). L, 
Sr:LiMoO:;5...... 7,935 + 0,003 0,978 
Sre Li WO:,5....... 7,936 + 0,002 0,970 
Sr: Na Mo O6. .... Non préparé 0,921 
SrsNa WOs5...... 8,164 + 0,003 0,920 
Ba: LiMoO:,5...... 8,187 + 0,003 * 1,018 
BaLiWO:s5...... 8,192 + 0,003 1,010 
Ba:NaMoO:5..... 8,330 + 0,004 0,958 
BaNaWO:5...... 8,325 + 0,002 0,950 
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Nous poursuivons actuellement ce travail dans le triple but : ; 

— de préparer d’autres composés de ce type, contenant en parti- 
culier de l’uranium et du tellure au degré d’oxydation VI; 

— d'étudier leurs propriétés électriques, l’existence de lacunes anio- 
niques pouvant augmenter la conductibilité ionique; 

— de vérifier par des études chimiques, magnétiques et électriques 
l'hypothèse avancée quant à la nature des produits bleus obtenus par la 
réaction (111) effectuée sous vide dynamique. 


(*) Séance du 15 décembre 1969. 

() G. Baup et M. CAPESTAN, Comptes rendus, 267, série C,° 1968, p. 314. 

() G. Baup et M. CAPESTAN, Bull. Soc. chim. Fr., 6, 1969, p. 1872. 

6) A. W. SLEIGHT et R. WARD, Inorg. Chem., 1, 1962, p. 79. 

(+) L. BRIXNER, J. Amer. chem. Soc., 80, 1958, p. 3214. 

(5) F.K. PATTERSON, C. W. MoELLER et R. WARD, Inorg. Chem., 2, 1963, p. 196. 


(Service de Chimie minérale, 
17 ler, rue Paul-Collomp, 
63-Clermont-Ferrand, 
Puy-de-Dôme.) 
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CHIMIE MINÉRALE. — Analogie de l’ion Sn** avec les ions Ba°*+, Pb°*, Sr°+ 
dans quelques sulfates doubles du type palmiérite. Note (*) de Mlle Denvyse 
BLaize, MM. François PÉriLLoN et JacquEs-ÊmiLe GuErcnais, présentée 


par M. Georges Champetier. 


Deux sulfates rhomboédriques, du type palmiérite, ont été mis en évidence. 
Les diagrammes des poudres indexés dans le système hexagonal sont a — 5,49 À, 
c = 20,80 À pour K:Sn(SOi):; a = 5,56 À, c — 22,05 À pour Tl:Sn(SOi)2. 


Les composés de l’étain (IT) ont rarement fait l’objet de comparaisons 
avec les éléments de degré d’oxydation (II) de rayons ioniques voisins. 
En réalité la valeur du rayon ionique de l’étain n’a été que peu signalé; 
les tableaux de G. Goldschmidt (‘) et de L. Pauling (*) ne le mentionnent 
pas. Par contre, À. F. Kapustinsküi (*) en donne une valeur de 1,04 À 
et L. H. Ahrens (‘) de 0,93 À, calculée en tenant compte du potentiel 
d’ionisation, c’est-à-dire une valeur proche de celle de l’ion Na*. 

De même, si l’on compare les produits obtenus à partir des trois élé- 
ments, germanium, étain et plomb de la même colonne de la classification 
périodique, on s’aperçoit que les composés de l’ion Ge** sont rares, ceux 
de l’ion Sn°* sont plus nombreux, mais en nombre bien moindre que ceux 
de l’ion Pb**. Ceci s’explique facilement si l’on tient compte des potentiels 
d’oxydoréduction. 

L'ion Pb*+ est comparable aux ions Ba**, Sr** dans les carbonates, les 
sulfates et les oxydes doubles du tungstène et du molybdène par exemple. 
Le but de ce travail a été de trouver quelques composés de l’étain (IT) 
qui pourraient être comparés à ces derniers ions. Notre choix s’est porté 
sur les composés du type palmiérite. Quelques composés de ce type sont 


de formule : 
(a) Mi, (MYO:): : M" — P, Mn, V, ….., 
(b) ME MM (MY O;): : - My = S, Se, Cr, ...; 
(ce) MEC(MYO:) (MTO;) : MY — Mn, M'i— Cr. 


Ces sels cristallisent dans le système rhomboédrique de groupe 


spatial R3 m avec un groupement par maille. 

Nous avons opté pour le cas (b), avec M"—S. Nous ne pouvions pas 
choisir les composés analogues dans la série des chromates; en effet, 
l’étain (IT) réduit le chrome (VI) (jaune) à l’état de chrome (III) (vert). 
La méthode de préparation est à peu près identique à celle signalée dans 
d’autres publications [(°) à (*)]. Nous mélangeons le sulfate d’étain (II) 
et les sulfates M,SO,(K, NH.,, Tl) selon les proportions stæœchiomé- 
triques, et après avoir ajouté une quantité minimale d’eau, nous agitons 
les deux solides pendant 2 ou 3 jours. Le sulfate double obtenu, très peu 
soluble dans l’eau, est. filtré sur verre fritté puis séché sur assiette poreuse. 
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Deux composés du type palmiérite ont pu être mis ainsi en évidence avec 
les ions M+— K+, TI. Un sel de potassium de même formule a déjà 
été signalé par M. C. Marignac ("); jusqu’à présent les expériences ana- 
logues effectuées avec l’ion ammonium ont donné des composés amorphes. 
L'analyse quantitative aimsi que l’analyse radiocristallographique mettent 
en évidence à côté du sulfate double obtenu, la présence d’un léger excès 
de sulfate alcalin. Plusieurs séries de dosages de l'ion Sn(Il) par une 
solution d’iodate de potassium 0,1 N montrent toujours ce défaut d’étain 
dû à la présence de l’alcalin en excès. Ces impuretés sont dues, soit à l’hydro- 
lyse, soit au fait que l’équilibre n’est pas atteint. 

L'étude radiocristallographique a été effectuée à l’aide d’une chambre 
de Debye-Scherrer, associée à un monochromateur sélectionnant la lon- 
gueur d'onde À —1,5418 À du rayonnement produit par une anticathode 
de cuivre. Les paramètres des sulfates doubles obtenus ont été affinés en 
utilisant la méthode des moindres carrés. Dans les tableaux I et II nous 
avons rassemblé les valeurs des distances réticulaires des deux sels et 
l’indexation dans un système hexagonal. 


TABLEAU I. 


TL Sn (SOs)2 


a = 5,56 + 0,02; C — 22,05 + 0,08. 


k k « deate. dmes. le 
Où “ssh éreur. 3,25 3,24 F 
RE Re 2,780 2,773 F 
007 Dis Mistiue asso 2,450 2,445 Î 
DO Riu ain erasss ne 2,352 2,351 Mf 
20 Hesse asie die 2,206 2,212 Mi 
20 Disetiiiienssien te 2,113 2,106 M 
FOTO. hr ee: 2,005 2,003 Mf 
DO Fosse oasis 1,913 1,913 Î 
LT Os Sion enees 1,838 1,836 MF 
LD situer duoes 1,682 1,685 Î 
2:10" TO ns desc dut 1,626 1,627 Î 
DO Or nids deu sedie 1,605 1,605 Î 
DOI ouerauuse 1,470 1,474 Î 
D LI ciel its 1,404 1,409 Î 

2 DO Susanne 1,390 1,395 Î 

SD 1,343 1,343 Î 
LR Tin duree. 1,300 1,302 M 
dass send esss 1,278 1,276 ,M 


La littérature signale un certain nombre de données sur les ions Pb°*, 
Ba**, Sr°* existant dans les composés tels (NH,), Pb(SO,}, Ba: (PO,):. 
Nous pouvons ainsi proposer une comparaison avec l’ion stanneux quant 
à l’environnement et aux dimensions de la maille cristalline. 

D'une part, dans le composé (NH,): Pb(SO,):, l’atome de plomb est 
entouré par douze atomes d’oxygène dont six distants de 2,21 À, six 
autres plus éloignés à 3,23 À, quant aux ions ammonium ils possèdent 
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TABLEAU Il. 


K: Sn (SO:)2. 
a = 5,49 + 0,02; C = 20,80 + 0,09. 


R k L dealc. des. I. 
0 rss soscéishensarce 4,63 4,58 tf 
OO MODES el Dai asie 4,33 4,28 Mf 
l'O D iireaenesi ace 3,132 3,130 tF 
PO OS ue hamac. 2,745 2,744 F 
AS 2,552 2,553 M 
2.10 Dee neebniese 2,318 2,315 tt 
00 Mirssatiaresedriars 2,311 
DO Mis Si sisvissentateue 2,162 2,162 Mf 
DO l'issue 2,064 2,074 Mf 
FOTO tri dun ae pes 1,906 1,917 Mf 
FT NiLLi suedadenenes 1,768 1,769 Î 
DD Doiseredersraneinns 1,650 1,657 Mf 
Où Oise cr edi demenes 1,584 1,579 f 
DO Siret 1,545 1,552 Î 
10 AT 0 AR PT 1,386 1,384 Mf 
2 2, Os: rase es dre 1,372 1,375 Mf 


un environnement de dix atomes d'oxygène distants de 2,73 À et 3,09 À. 
Par ailleurs, le composé Ba, (PO,), a l’un de ses ions Ba** entouré par 
douze atomes d'oxygène dont six distants de 2,80 À. Dans notre cas, 
l’environnement des atomes d’étain serait probablement constitué par 
dix ou douze atomes d'oxygène. D’autre part, les travaux antérieurs 
[(®), (7), (°)] (voir tableau ITT) permettent de conclure à l’analogie avec 
d’autres sels M,M'(S0,): du type palmiérite. 


TABLEAU lIIl. 


ML, Mu. K., Sr. K,, Pb. Rb,,Pb. Ti, Sr. Ti,Pb.  Rb,, Sr. 
GA)... 5,44 5,48 5,57 5,57 5,54 5,55 
CC) sise 20,76 20,78 21,57 22,07 22,07 21,57 


Nous pensons ainsi avoir mis en évidence pour la première fois des 
sulfates du type palmiérite avec l’ion Sn°*. Jusqu’à présent 1l n’en avait 
pas été isolé avec des ions dont le rayon ionique est généralement faible. 
Cependant signalons qu’à l’état naturel des quantités minimes de sodium 
ont pu être dosées à côté du potassium montrant que les ions sodium 
peuvent remplacer les ions potassium en petites proportions dans la pal- 
miérite naturelle (**). 


(*) Séance du 22 décembre 1969. 

(:) G. GozpsCHMipT, Trans. Faraday Soc., 25, 1929, p. 253. 

(?) L. PAULING, Proc. Roy. Soc., À, 114, 1927, p. 181. 

(5) À. F. KaAPusTINSKi1, J. Chim. Phys. U.R.S. S., 14, 1941, p. 469 et Dokl. Akad. 
Nauk. U. R. S.S., 32, 1941, p. 59. 

(+) L. H. AHRENS, Geochim. Cosmochim. Acta, 2, 1952, p. 155. 

(5) M. M. BARRE, Ann. Chem. Phys., 24, 1911, p. 145. 
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(6) A. BELLANCA, Peridico Mineralog. Roma, 11, 1940, p. 163. 

() H. Scaxwarz, Z. anorg. allgem. Chem., 41, 1966, p. 344. 

(8) D. BLarze, D. E. S. Chimie minérale, Brest, 1967. 

() M. C. MarIGNAcC, Ann. Mines, 5, 1857, p. 22. 

(9) C. K. Moer, Acta Chem. Scand., 8, 1954, p. 81. 

(1) C. PALACHE, M. BERMAN et C. FRONDEL, Dana’s system of mineralogy, 2° volume, 
J. Wiley, New-York, 7° éd., 1963. 


(Laboratoire de Chimie minérale, 
Université de Brest, 
Faculté des Sciences, 
avenue Le Gorgeu, 29 N-Brest, Finistère.) 
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CHIMIE MINÉRALE. — Le système PbF.-FeF;. Note (*) de M. JEAN Ravez 
et Mlle Monique Duae, présentée par M. Henri Moureu. 


L'étude du système PbF:-FeF; a permis de mettre en évidence trois phases 
nouvelles : une phase « qui dérive de PbF,$, une pisse 5 de formule (Pb,_.Fe;)F:+x 
(0,26 <xz<0,27) dont le réseau correspond une distorsion orthorhombique 
d’une maille fluorine et Pb:(FeF:):, quadratique et isotype de Ba:(FeFi). 


L'étude du système PbF,-VF; avait permis de mettre en’ évidence 
trois phases nouvelles : une phase & dérivant de PbF,6, une phase 5 dont 
le réseau correspondait à une distorsion orthorhombique d’une maille 
fluorine et PbVF;. Nous l’avons étendue en remplaçant le vanadium + III 
par le fer + III (*). 


Les réactions de préparation sont effectuées en tube scellé d’or à 5oo°C. 
Les produits obtenus ont été soumis à des recuits de 48 h suivis de trempes 
à des températures comprises entre 45o et 700°C. À ces températures 


PbF £ Pb3(Fers), 
LL / 
D 
7 Ù S$ Pb3 (Fe Fe), 

œ + L D + 

8 Pb;(FeFc), FeF3 
g 
D 
7 

0 Q20 040 0,60 FeF 





PbP 
Fig. 1. — Le système PbF:-FeF:; à 5oo0C. 


c'est la variété haute température 6 de PbF:, de type fluorine, qui est 
stable; la transformation irréversible PbF,x > PbF,f se situe en effet 
à 35o°C (*?). 

L'étude radiocristallographique du système PbF;-FeF; a permis de 
mettre en évidence trois phases nouvelles : une phase «& dérivant de PbF,f, 
dont les limites d’existence correspondent à 5oo0C à o  FeF;,/PbF: < 0,20, 
une phase B possédant un très petit domaine d’existence : 


,. .FeF à 
0,36 PHF, 0,37 (à 500°C) 


et Pb:(FeFs)a (fig. 1). 


4. La pHase &. — L'action de faibles quantités de FeF, sur PbF;:8 n’en 
modifie pas la structure. Le paramètre de la phase cubique varie linéai- 
rement avec la composition jusqu’à la valeur limite a — 5,840 + 0,005 À 
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obtenue à 5000C pour FeF,/PbF; = 0,20 + 0,03 (fig. 2). Au-delà de 
cette valeur, à coexiste avec f. 

L’ion trivalent se substitue à l’ion divalent, le fluor se plaçant dans les 
lacunes de la maille fluorine : 


PR++0 — Fet+Fr-. 


La phase à« répond donc à la formule structurale (Pb, ,Fe;) Fois 
(ox Z 0,17). 


o 


À 


595 


390 


ses 





mt 








Fig. 2. 


2. La PHASE 5. — La phase f possède un très petit domaine d’existence 
pour un rapport molaire 0,36-CFeF;,/PbF;,2Co,37. La figure 3 permet 
de comparer les spectres de $ et de PbF,. Nous constatons que la phase B 
possède une structure orthorhombique correspondant à une distorsion du 
réseau cubique de la fluorine, identique à celle de (Pb: > Vs) Fo: B. 

Les paramètres sont les suivants : a — 5,08 + o,o1 À; b — 5,72 + o,or À ; 
c — 5,576 + 0,005 À. Aucune variation de paramètres n’a pu être observée 
en fonction de la composition qui varie peu. Le volume de la maille 
élémentaire de 8 (» — 190,7 + 0,7 À°) est légèrement inférieur à celui de 
la phase à limite (Pbo,83 Feo,a) Fo,ar (© — 190,2 + 0,3 À'). 

La phase B peut se formuler (Pb; .,Fe,) F,,,(0,26-x-0,27). La 
densité mesurée pour z = 0,27 (d,;,—= 7,21 + 0,06) impose quatre motifs 
formulaires par maille (dx — 7,298), résultat analogue à celui de la 
fluorine. Cette phase fond à 543 + ro°C. 
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3. La PHASE Pb;(FeF:):a. — La température de fusion a été déterminée 
par À.T.D. : Fumer 569 + 89C. Le spectre Debye-Scherrer a pu 
être indexé dans le système quadratique par isotypie avec Ba:(FeFi): 
avec les paramètres : a — 14,449 + 0,008 À; c — 7,441 + 0,005 À (5). 

La règle d'existence (h + k + {= 2 n) est identique à celle de Ba, (Fe F5): ; 
elle implique l’un des trois groupes spatiaux : I 4, Ci; I 4, Si ou I 4/m, C;,. 
La densité mesurée (d,,,— 6,18 Æ 0,05) impose six motifs Pb;(FeF,): par 
maille (due = 6,167) (*). 


(*) Séance du 5 janvier 1970. 

(:) J. Ravez et D. Dumora, Compies rendus, 269, série C, 1969, p. 235. 

(*) J. RAvEz, R. DE PAPE et P. HAGENMULLER, Bull. Soc. chim. Fr., 1, 1966, p. 240. 
(*) J. RAVEzZ, J. VioLLET, R. DE PAPE et P. HAGENMULLER, Bull. Soc. chim. Fr., 4, 


1967, p. 1325. 
(*) La Direction des Recherches et Moyens d’Essais nous a aidés matériellement pour 


ce travail. 


(Service de Chimie minérale structurale 
de la Faculté des Sciences de Bordeaux, 
associé au C.N.R.S., 

351, cours de la Libération, 
33-Talence, Gironde.) 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Électroréduction particulière, sur électrode de mercure, 
des dérivés bromés a-alléniques et «-acétyléniques aliphatiques. Note (*) de 
MM. Jacques Simoner, Henri DouPeux et Mlle Danièe BRETELLE, pré- 
sentée par M. Georges Champetier. | 


Les données bibliographiques concernant la réduction polarographique 
des dérivés halogénés organiques [(f), (?), (*)] permettent généralement 
de proposer un processus biélectronique selon les réactions 


(1) RX+re —> RX® + R'+XE,' 
(2) R'tie >  R© + RH. 


La vague à 2 F fréquemment observée (correspondant dans ce cas au 
mécanisme SN: initial), traduit une affinité électrophile du radical R 
supérieure à celle du dépolarisant RX. 

Cependant l’obtention d’une vague à 2F dans le cas de dérivés bromés 
n’est pas générale (nous n’envisagerons pas ici la formation à l’electrode 
de mercure, du dérivé RHgX). Ainsi, en milieu non aqueux aprotique, 
Pretrovich et Baizer (*) ont signalé l’existence de deux vagues monoélec- 
troniques lors de la réduction polarographique du bromure d’allyle 
(AE,,= 360 mV dans le DMSO). La morphologie des courbes 1 = f{V) 
ne paraît pas être considérablement influencée par la présence d’un donneur 
de protons. En milieu plus franchement aqueux (80 % aq. EtOH), 
la vague biélectronique classique (*) est de nouveau observée. 

Des courbes de polarisation, réalisées dans le DMF en présence de 
BrEt, N, o,r M, qui font apparaître un processus en deux stades mono- 
électroniques (mais avec un écart de potentiel beaucoup plus important 
que dans le cas précédent : AE,,> 1 V) ont été obtenues (fig. 1) au 
laboratoire pour le diméthyl-1.1 bromo-1 propyne (I) et le diméthyl-1.1 
bromo-3 propadiène-1.2 (IT). 


Me MX /H 
C—C=CH C=C=C 
Me” | e/ NBr 
Br (ID) 

(1) 
; E 
Mex MX è 
or <> D NN 
(IID) (IV) 
Mex MX o 
_. ZÉRO <> : 70=0=C0 
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Expérimentalement, le départ de l’halogène selon la réaction (1) se 
fait dans des conditions assez différentes. La mobilité accrue au brome 
dans le dérivé (1) entraîne à la fois un potentiel de demi-onde assez positif, 
et l’existence de deux vagues parasites “ et “* (fig. 1) attribuables à la 
réduction des dérivés mercuriques (*). 


i 
HA 
10 ‘ | | 

Pa 
JON 

a / 

! 
LIN 

1! 

«211 lc 
5 b 4 
SN eV el rent A 
x Rene eee ee ee 
Fi ” 7 C 
/ 1 
f A 
: / 
(1),/ a) /6) 
/ / 
Tr / 
a f 
K/" = 7, 
O PF -05 1,0 1,5 -2 —2,5 Ey 
Ag/Ag CL/CL-(OIM) 
Fig. 1. — Courbes intensité-potentiel obtenues dans le diméthylformamide. 


Sel de fond : Et; NBr (0,1 M). 
Milieu aprotique : 


CHEN 
(a) CH: =CH—CH:Br (c = 1073 M); (b) . /=C=CHBr (ce = 107 M); 
CH 
(c) /—C=CH (e = 10% M). 
CH: | 


Br 


[Il en va tout autrement pour les deuxièmes vagues, dont on peut remar- 
quer l'identité. 

En milieu aprotique, le mécanisme précédent [schémas (I) à (VI)] 
peut être proposé. 

La superposition des vagues (2) permet de confirmer l'identité de 
structure des radicaux (111) et (IV), et ainsi apporte de précieux rensei- 
gnements sur les mécanismes de réduction des dérivés alléniques halogénés 
plus complexes (*). La moindre affinité du radical (111) <> (IV) est à remarquer: 
elle est explicable par la densité électronique très importante qui règne 
sur les trois carbones du groupement fonctionnel. 
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. En présence d’un donneur de protons (milieu non tamponné), la vague (2) 
diminue et disparaît au profit d’une vague (3) visible à des potentiels 
beaucoup moins cathodiques. Dans le cas du dérivé allénique, d’ailleurs, 
la vague biélectronique classique est obtenue (fig. 2). Le schéma réactionnel 
selon la réaction (2) ne paraît plus applicable pour de tels composés, et 


LA 
| 
10 d : 
SE.” A 
a. ee LC a 
“ TR. 
Eu Ï Xi 
fl (2) V 
(1+3)/ / —— — + ] 
l'y em 
11/ 
1VZ a 
5 y 
Il 
W 
AE 
7 
LA 
SSL | 
0 705 — 15 2 2,5 E 
PF F À Ag/AgCL/CU'(0,1M) ! 
Fig. 2. 
CH 


C=C=CHBr (ce = 10% M). 
CH 


solvant : diméthylformamide; sel de fond : Et;NBr (0,1 M). 
Évolution des courbes intensité-potentiel en fonction de la concentration en phénol. 
(a) milieu aprotique; 
(b) concentration en phénol : 0,5.10—* M; 
(ce) » » 103 M; 
(d) » » 2.10 M. 


l’action du donneur de proton AH serait donc antécédente au second 
transfert, : 


(3) : R'+AH = RAH + RH+ A0. 


En régime de variation linéaire de potentiel, il est possible de montrer que 
la réaction de protonation n’est pas très rapide. Des vitesse de balayage 


Concentration analytique de dépolarisant : 10% M, 
et de donneur de protons (phénol) 2.10? M. 
Milieu : DMF + BrEtiN. o,1 M. Électrode de référence : Ag/AgCI/CI- (0,1 M). 











Milieu aprotique (V). Milieu protique (V). 
Œa)e Œiz) (Œr2he  (ŒEi2)s 
(Disseses —0,71 —2,35. —0,67 —1,30 
Diese —1,00 —2,35 — 1,23 


C. R., 1970, 1er Semestre. (T. 270, N° 14.) Série C — 5 
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supérieures à 10 V/s permettent de retrouver des courbes intensité-potentiel 
correspondant au schéma réactionnel (1) + (2). 

La faculté qu’a le radical R° de se dimériser ou de se dismuter nous a 
conduits, d’un point de vue purement organique, à envisager l’électrolyse 
à potentiel fixe en milieu aprotique. L’étude est actuellement en cours. 

Les deux dérivés bromés qui font l’objet de la présente Note ont été 
préparés selon Jacobs et Petty (°). 


(*) Séance du 15 décembre 1969. 

(:) Bibliographie sommaire : M. V. STACKELBERG et W. STRACKE, Z. Elektrochem., 
53, 1949, p. 118; À. STREITWISIER et C. PERRIN, J. Amer. Chem. Soc., 86, 1964, p. 4938; 
P. J. EzvinG et B. PurzMAN, Advances in Chemical Physics, 3, I. Prigogine Ed., Inter- 
science Pub., New York, 1961, p. 1. 

(2) J. SIMONET, P. MARTINET, H. DouPrEeux et D. BRETELLE, Bull. Soc. chim. Fr. (à 
paraître). 

(*) J. P. PerTrovicx et M.M. BaizER, Electrochim. Acta., 12, 1967, p. 1249. 

(:) À. KiRRMAN et M. KLEINE-PETER, Bull. Soc. chim. Fr., 1957, p. 894. 

(6) J. SIMoNET et H. Doupreux, Travaux non publiés. 

(6) T. L. JaAcogs et W. L. PETTY, J. Org. Chem., 28, 1963, p. 1360. 


(Faculté des Sciences, 
Laboratoire de Chimie organique V, 
groupe de recherche sur la 
réactivité des systèmes a«-insaturés, 
71, boulevard Côte-Blatin, 
63-Clermont-Ferrand, 
Puy-de-Dôme.) 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Additions radicalaires sur le G-pinène. Obtention de 
(p-menthène-1 yl-7)-2 formylalkyls et d’alkyl (p-menthène-1 yl-7)-cétones. 
Note (*) de Mme AnDpréE Gairre et M. JEAN CASTANET, présentée par 
M. Georges Champetier. 


Les auteurs étudient l'addition radicalaire d’aldéhydes aliphatiques sur le 
G-pinène. Le peroxyde de di-{-butyle a été choisi comme amorceur de la réaction 
radicalaire. 


+, 


Les additions radicalaires de composés aldéhydiques sur le f-pinène, 
initiées par un peroxyde conduisent, après ouverture du cycle en C,, à des 
composés de structure carvomenthénique (‘). 


CH,-X CHa-Z CH5-E 


R. Lalande, M. J. Bourgeois et Ÿ. Bazile (?) ont étudié récemment l’addi- 
tion du butanal et du propanal sur le f-pinène en présence de peroxyde 
de di-t-butyle et ont constaté la présence d’un aldéhyde d’ ones à côté 
de la cétone attendue. 


M 


CH2-C CHa-R (0) 
0 


R-CH SL 
r 2 A 
ON GC  () 
Il nous a paru intéressant d'appliquer cette méthode à une série 
d’aldéhydes aliphatiques afin de suivre l’évolution des rendements respectifs 


en aldéhydes et cétones, en fonction de la longueur de la chaîne carbonée, 
en faisant varier en outre la température et la durée de la réaction 


(tableaux I et IT). 

Les spectres de R. M. N. de (a) et (b) sont en accord avec les structures 
proposées. 

:— Un triplet vers 5,5.10* attribuable à un proton oléfinique. 

— Un doublet centré à 0,89.10"*, dû à un groupe 1sopropyle. 
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Dans le spectre de (a), on note la présence d’un singulet à 2,92.107* 
caractéristique du méthylène situé entre la double liaison et le carbonyle. 

Le spectre de (b) présente un faible signal (doublet) vers 9,5.10"*, 
caractérisant le proton aldéhydique. 


MonE OPÉRATOIRE. — L’aldéhyde, le G-pinène et le peroxyde de 
di-t-butyle, dans un rapport molaire 2/0, 2/0, 004, sont maintenus à l’auto- 
clave à une température donnée pendant le temps voulu. Après élimination 


TABLEAU I. 


% 
80 
80°-90%10h 





70 


A 110°-120%/14h 


Produits 
de départ 





prop buta pent hexa octa deca 


par distillation sous vide des produits de départ n'ayant pas réagi, 
l’aldéhyde est séparé de la cétone par entraînement à la vapeur. La phase 
aldéhydique entraînée est extraite à l’éther, séchée sur sulfate de magnésium 
anhydre et distillée sous pression réduite en atmosphère d’azote sec. La 
phase cétonique non entraînée est déperoxydée, extraite, séchée et distillée 
dans les mêmes conditions. 

Les aldéhydes et les cétones présentées dans le tableau ÎI présentent 
une énolisation assez rapide. Ces produits ont été caractérisés par leur 
spectre infrarouge. 


— Pour les cétones : bande vw, à 1716 cm *. 

— Pour les aldéhydes : vo à 1730 cm ‘; bande v_; à 2 902 cm‘ 
et pour les énols, apparition de bande alcool à 3 450 cm *. Cette énolisation 
explique la difficulté d’obtenir les 2.4-dinitrophénylhydrazones et les 
scmicarbazones. 


Dans ce tableau, nous pouvons déduire que les rendements en produits 
d’addition auraient tendance à augmenter en même temps que l’accrois- 








Produit d’addition. 
(p-menthène-r yl-7)-2 propanal 
Éthyl-(p-menthène-r1 yl-7) cétone 


(p-menthène-1 yl-7)-2 butanal 
Propyl-(p-menthène-r yl-7) cétone 


(p-menthène-r yl-7)-2 pentanal 
Butyl-(p-menthène-r yl-7) cétone 


( (p-menthène-r yl-7)-2 hexanal 
° | Pentyl-(p-menthène-1 yl-7) cétone 


(p-menthène-r yl-7)-2 heptanal 
| Hexyl-(p-menthène-r yl-7) cétone 


( (p-menthène-r1 yl-7)-2 octanal 
| | Heptyi-(p-menthène-r yl-7) cétone 


(p-menthène-1 yl-7) décanal 
Éd ire yl-7) cétone 


TABLEAU IL 


Rdt % Rdt % 
partiel. global. 


17,75 


34 


18,2 
15,8 


34 


44,6 
31,1 


37 
37 


nn 


74 


80—-go/roh 


95,7 


Rdt% Rdt% 
partiel. global. 


11 
| 16,5 


5,5 


5,71 | 


» 8 
2,29 ) 


6,68 ) 
9,82 | 


18,13 
18,87 


| 
ss) à 
| 


37 


18,87 


46,6 


7:40 


54 


9 loc 


mr 


110-120/14h 


16,5 


É 


(oC/mm Hg). 


91/0, 09 
87/0, 07 


11 5/0,5 


120/0,5 


13 
1 


np 
1,4602 
1,4696 


1,4672 
1,4729 
1,4529 
1,4382 


1,4262 
1,4335 


1,4262 
1,4335 


1,4650 
1,4369 


1,4367 
1,4361 


2.4-di- 
nitro 


F (eC). 


156 
117 


120 


133 


135 
137 


135 
137 


106 


108 


Semi- 


carbazone 
F (°C). 


164 


54,4 


54,4 
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sement du poids moléculaire de l’aldéhyde employé. Il faut également 
remarquer que les rendements sont sensiblement plus faibles si on augmente 
la température et le temps de la réaction. Nous devons cependant noter 
que pour le terme en C;, nous n’avons pas obtenu les résultats escomptés. 


(*) Séance du 24 novembre 1969. 

() R. LALANDE, B. PASKOFF et M. CAzAux, Complies rendus, 264, série C, 1967, 
p. 1083. | 

(?) R. LALANDE, M. J. Bour&gois et Y. BaAziLe, Comptes rendus, 265, série C, 1967, 
p. 525. 


(Laboratoire de Chimie organique appliquée, 
Faculté des Sciences, 
E.N.S.C.P., 

11, rue Pierre-et-Marie-Curie, 
75-Paris, 5°.) 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Action du nickel de Raney sur les disulfures. 
Note (*) de MM. Yann Hamou et RoBEerT PaLraup, présentée par 
M. Georges Champetier. 


Étude de l’action du nickel de Raney comme agent désulfurant sur les esters 
diéthylique, dipropylique, dibutylique de lacide dithioglycollique et sur les 
disulfure de diterbutyle. 


L'action du nickel de Raney comme agent désulfurant, fut étudiée 
pour la première fois par Bougault (‘) qui obtint l’acide acétique à partir 
de l’acide dithioglycollique. 

Cette désulfuration se produit dans la plupart des cas en deux phases : 

a. Formation d’un composé organique du nickel. 

b. Destruction de cette combinaison avec formation du sulfure 
nickeleux. | 

RS—SR+NiHn — RSNiSR +Hn. 


Nous avons appliqué cette réaction afin d’obtenir les acétates d’éthyle, 
de propyle, de butyle à partir des esters dithioglycolliques correspon- 
dants. Nous avons constaté un dégagement d’hydrogène durant la réac- 
tion et le nickel traité par l’acide chlorhydrique libère de l’hydrogène 
sulfuré. 

Les rendements en acétates ont été de l’ordre de 30 %. 

Le xylène utilisé comme solvant n’ayant pas été désulfuré empoisonne 
en partie le catalyseur, ce qui expliquerait le rendement relativement 
faible, 


O O O 
Î Î | Î 
RO—C—H:C—S—S—CH: —C—OR+NIH, — 2(CH:—C—OR) + H—S—Ni—S—H. 


H. Hauptman et B. Wladislaw (*?) ont étudié l’action du nickel de Raney 
activé à 200°C pendant 2 h sur le disulfure de diphényle. 

Ils purent isoler le sulfure de diphényle avec un rendement de 82 %. 

Il nous a paru intéressant d’étudier l’action du nickel de Raney sur le 
disulfure de diterbutyle. Nous avons obtenu le sulfure de diterbutyle 
avec un rendement de 68 %(É4 41-420). 

PARTIE EXPÉRIMENTALE. — Les esters éthylique, propylique, butylique 
ont été préparés par estérification par les alcools PR en pré- 
sence d'acide paratoluène sulfonique (*). 

PRÉPARATION DU NICKEL DE RANEY. — Celui-ci a été préparé suivant 
la méthode usuelle (*) puis lavé à l’alcool et benzène. Ensuite 1l est trans- 
féré dans un erlenmeyer; le benzène évaporé sous vide, on prolonge le 
chauffage pendant 2h à ro000C. On recouvre immédiatement le nickel 
de xylène afin d’éviter un contact avec l’air. 
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L’acétate de butyle a été identifié par chromatographie en phase vapeur 
car celui-c1 forme un azéotrope avec le xylène. 

Pour déterminer le pic acétate, nous avons injecté 3 4! du mélange 
+ 3 ul d’acétate de butyle commercial. Ce nouveau mélange a donné un 
chromatogramme dont le pic correspondant à l’acétate de butyle est 
amplifié. 

Nous avons procédé à la saponification des esters éthylique et propy- 
lique. Et nous avons identifié les alcools correspondants par comparaison 
avec des authentiques. 


(*) Séance du 15 décembre 1960. 

(!) Boucauzr, Bull. Soc. chim. Fr., 1940, p. 781. 

(°) HAMPTMAN et B. WLADISLAW, J. Amer. Chem. Soc., 72, 1950, p. 707. 
() J. F. Muzvanex et J. G. MurPxy, J. Amer. Chem. Soc., 70, 1948, p. 1060. 
(*) Coverr et H. ADpKxins, J. Amer. Chem. Soc., 54, 1932, p.' 4116. 


(École Nationale Supérieure de Chimie, 
11, rue Pierre-et-Marie-Curie, 
75-Paris, 5°.) 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Synthèse et comparaison de la C-glucosyl-6 chrysine 
et de la C-xylosyl-6 chrysine. Note (*) de M. Jean Cnoris, Miles Marir- 
Louise BouiLLanr et ANDRÉE Durix, présentée par M. Georges Champetier. 


L'action de l’acétobromoglucose et de l’acétobromoxylose sur la chrysine 
dans le méthanol en présence de méthylate de lithium a permis d’obtenir respec- 
tivement la C-glucosy1-6 et la C-xylosyl-6 chrysine, qui se différencient nettement 
par leurs propriétés chromatographiques et leurs spectres infrarouge et de masse. 


Au cours de ces dernières années, de nombreux C-glycoflavonoïdes (‘) 
ont été mis en évidence au cours de l’étude chromatographique d’extraits 
végétaux. 51 la caractérisation de l’aglycone est généralement aisée, le 
spectre ultraviolet n’étant pas sensiblement modifié par la C-glycosylation, 
il n’en va pas de même pour l’identification de l’ose, du fait de la résistance 
des C-glycosides à l’hydrolyse acide. Ce problème n’a pas encore reçu de 
solution satisfaisante pour les très petites quantités généralement dispo- 
nibles, d’où l'intérêt d’une méthode de C-glycosylation des flavonoïdes 
permettant la fixation d’un ose convenablement choisi. 

Nous avons précédemment montré (*) que l’action de l’acétobromo- 
glucose sur les dihydroxy-5.7 flavones en solution méthanolique en présence 
de méthylates alcalins et d’un iodure alcalin permettait d'accéder, avec 
un rendement de l’ordre de 1 #, aux C-B-D-glucopyranosyl-6 dihydroxy-5.7 
flavones et de confirmer ainsi la structure des produits naturels corres- 
pondants. 

L’a-bromotriacétyl-2.3.4 D-xylopyranose présentant les caractéristiques 
structurales appropriées à la synthèse de C-5-D-xylopyranosides, nous 
l’avons utilisé pour la C-xylosylation des dihydroxy-5.7 flavones en vue 
de comparer les propriétés des produits obtenus avec celles des C-glucosides 
correspondants, l'existence de C-xylosides naturels paraissant très probable. 


Nous avons abordé cette étude par la C-glycosylation de. la chrysine 
(dihydroxy-5.7 flavone) (T). 


(D) Ri= R2= H. 

(II) Ri= $-D-glucopyranosyl, R:= H. 
(II) R; = B-D-xylopyranosyl, R:= H. 
(IV) Ri= H, R2= $-D-glucopyranosyl. 
(NV) Ri= EH, R;:= $-D-xylopyranosyl. 
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La C-B-D-glucopyranosyl-6 chrysine (II), non encore décrite à l’état 
naturel, a été obtenue avec un rendement de 1 % par action de l’acéto- 
bromoglucose (6,5 g) sur la chrysine (1 g) en présence de méthylate (0,4 g de 
sodium) et d’iodure de sodium (150 mg) dans le méthanol (70 cem*), suivie 
d’une hydrolyse acide (HCI 2 N : 70 cm*; reflux : 4h) destinée à l’élimi- 
nation des O-glucosides. Après séparation de la chrysine et extraction 
des C-glucosides par le n-butanol, l’extrait butanolique a été soumis à une 
chromatographie préparative sur papier 4 Whatman 3 » dans l'acide 
acétique 20 %. La bande principale (R}; 0,80), donnant avec la benzidine 
diazotée la coloration rouge violacée caractéristique des C-glucosides-6 
de flavones dihydroxylées en 5.7, fournit après élution et purification sur 
polyamide 16 mg d’un produit cristallisable dans le méthanol 50 %Y. 

Cristaux jaune pâle, F (Kofler) 175-1789, [a«];° + 20° (c 4,5 g/l; EtOH). 
Le spectre ultraviolet : A6% 293 et 320 nm (loge 4,36 et 3,99), déplacé 
par CH, COONa : 279 et 365 nm et par AICI, : 285, 330 et 380 nm, montre 
que les hydroxyles en 7 et en 5 sont libres (®). 

Le spectre de R.M.N. (60 MHz, "10 *) du triméthylsilyléther (*) 
dans CCI, présente dans la région des protons aromatiques deux massifs 
centrés à 7,73 (H-2’, 6”) et 7,34 (H-3”, 4”, 5”) et deux singulets à 6,37 (H-8) 
et 6,33 (H-3). Le proton H-1” apparaît sous forme d’un doublet à 4,70 
dont la constante de couplage (J 9 Hz) permet de conclure à une structure 
G-osidique, les six autres protons du glucose formant un massif complexe 
entre 4,5 et 3. L'absence du proton H-6 montre que le glucose est fixé 
dans cette position. 

Le spectre de masse (°) est conforme au schéma de fragmentation carac- 
téristique des C-glucosylflavones : pic moléculaire faible à m/e 416, pics 
principaux à M-148 (A) et M-149 (A), pics importants à M-H,0, M-2 H,0, 
M-3 H,0 (°). 

La C-G6-D-xylopyranosyl-6 chrysine (III) a été obtenue par action de 
l’acétobromoxylose (6,2 g) sur la chrysine (1,1 g) en présence de méthylate 
de lithium (0,26 g de lithium) et d’iodure de sodium (150 mg) dans le 
méthanol (70 cm). Après neutralisation et séparation de la chrysine, 
le filtrat est additionné de HCI4n (80 cm*) et porté au reflux 4h. 
L’aglycone est séparé et le filtrat dilué extrait au n-butanol. 

L’extrait butanolique repris dans le minimum de méthanol 5o % est 
chromatographié sur colonne de polyamide (*). L’élution par le même 
solvant donne 23 mg (1,4 %) d’aiguilles jaunes, F 2599 (Maquenne), 
225-2280 (Kofler). 

Le spectre ultraviolet : ÀAËË 272 nm (loge 4,45), inflexion à 315 nm, 
est déplacé par CH;COONa : 279 et 3792 nm, et par AICI, : 286, 331 
et 382 nm. Les hydroxyles en 7 et en 5 sont donc libres (*). 

Le spectre de R.M.N. (60 MHz, "10 *) du triméthylsilyléther (*) 
dans CCI, présente les mêmes massifs à 7,76 (H-2”, 6”) et 7,36 (H-3', 4’, 5°) 
que le glucoside, mais les protons H-8 et H-3 sont confondus à 6,38. Le 
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proton H-r1” donne un doublet à 4,63 (J 10 Hz) et les cinq autres protons 
du xylose un massif complexe entre 4,5 et 3. 

Le spectre de masse reste conforme au schéma de fragmentation proposé 
par Prox (*) pour les C-glucosides, les pics principaux restant À (M-118) 
et A’ (M-r19), mais 1l y a quelques différences notables. Le pic moléculaire 
à m/e 386 est important, M-H,0 encore plus. M-2 H,0 subsiste mais 
M-3 H:0 disparaît du fait de l’absence de — CH, OH dans le xylopyranose. 
On trouve à M-47, M-60 et M-65 trois pics absents chez les C-glucosides, 
un pic à M-o1 plus important que M-90 (B) et M-92 (E), trois pics également 
importants à M-103 (H?), M-105 (H-2) et M-107 (D;). Des pics absents 
chez les C-glucosides apparaissent à M-160, M-1793,°M-177, M-207. 

La comparaison des spectres infrarouges (KBr) du C-glucoside et du 
C-xyloside fait apparaître des différences très nettes entre 1000 et 1200 cm“. 
._ En chromatographie sur papier, la différence des R; dans l’acide acétique 

dilué permet une distinction aisée, mais les R; dans BAW sont presque 

identiques. Pour le C-glucoside et le C-xyloside respectivement, R; 0,63 
et 0,54 (AcOH 15 %), 0,95 et 0,67 (AcOH 30 %), 0,75 et 0,74 (BAW); 
sur couche mince de gel de silice : 0,58 et 0,68 dans acétate d’éthyle- 
pyridine-eau-méthanol (80 : 12 : 10 : 5). La fluorescence en ultraviolet et la 
coloration rouge violacé avec la benzidine diazotée sont identiques. 

Après un reflux de 4h dans HCI 4 n-MeOH (1 : 1) du C-glucoside-6 
et du C-xyloside-6, on voit apparaître en chromatographie sur papier 
une seconde tache faible de R; inférieur dans l’acide acétique dilué et 
dans BAW, correspondant FOSSES au C-glucoside-8 (IV) et au 
C-xyloside-8 (V) isomères. 


En conclusion, il est possible de différencier le C-glucoside-6 et le 
C-xyloside-6 de la chrysine par leur R; dans l’acide acétique dilué, DRE leur 
spectre infrarouge et par leur spectre de masse. 


(*) Séance du 15 décembre 1969. 

() J. CHopiN, dans C. MENTZER, RUES de Phyiochimie fondamentale, 2° série, 
Masson et Cie, Paris, 1966, p. 52. 

(2) J. Cuoprin, A. Durix et M. L. BouILLANT, Tetrahedron Letters, 1966, p. 3657. 

() L. Jurp, dans T. A. GEISssMAN, The Chemistry of Flavonoid Compounds, Pergamon 
Press, 1962, p. 148. 

(5) Dû au Professeur T. J. Mabry et au Docteur H. Yoshioka. 

() Dû au Docteur D. H. Williams. 

‘() A. Prox, Tetrahedron, 24, 1968, p. 3699. 

() Dû au Professeur H. Wagner. 

(Faculté des Sciences, 
Laboratoire de Chimie biologique, 


43, boulevard du Onze-Novermbre 1918, 
69- Villeurbanne, Rhône.) 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Influence de la nature du solvant et de la bastcité 
de la fonction amine sur l'orientation de l'induction asymétrique-r .2 
dans quelques ax-aminocétones. Note (*) de MM. Anroine Gaser, MIle Manie- 
Tuérise MaureTTE et M. Anmanp LaATTEs, présentée par M. Georges 
Champetier. 


Dans l’action de composés organomagnésiens mixtes sur des z-aminocétones, 
seules les substances à faible caractère basique peuvent donner lieu à la formation 
de produits de réduction. La réaction d’addition, qui conduit à un seul composé 
avec des aminocétones suffisamment basiques, donne des mélanges de diastéréo- 
isomères dans l’autre cas. Suivant le solvant utilisé, les proportions de ces diastéréo- 
isoméres peuvent s’inverser. 


L'action des organomagnésiens sur les cétones a fait l’objet de très 
nombreux travaux [(*), (*)] au cours desquels les différents auteurs ont 
proposé et vérifié dans un grand nombre de cas, un mécanisme réac-. 
tionnel expliquant les trois principales réactions observées : énolisation, 
réduction et addition [(°), (*)]. 


Dans une étude préalable (*) sur des &-aminocétones de la forme (I) 





CoHi— 1 
(D R—N—CH;:—C—CH; R—! CH— 2 

| | CsHui— 3 
CH: O 


nous avons noté le rôle du solvant utilisé et celui du groupement R de 
l’aminocétone dans la compétition des trois réactions. 


Ces premiers résultats nous ont permis d’aborder l’étude de la réaction 


sur quelques magnésiens mixtes d’a-aminocétones possédant un carbone 
asymétrique (II) 


CH; 
| CcHs— 4 
(ID R—N—CH—C—CH;: R—«{ CH:— 5 
| I CeHu— 6 
CH: O 
4. ÉnozisarTion. — Nous nous bornerons à faire remarquer ici les 


différences observées quantitativement en fonction des paramètres de 
ces réactions, différences qui apparaissent clairement dans le tableau. 
L’énolisation fait l’objet d’une étude particulière dont l'interprétation 
des résultats sera publiée ultérieurement. 


2. Répucrion. — Quels que soient le solvant et la magnésien utilisés 
cette réaction n'a pas lieu pour les aminocétones 5 et 6. 
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Par contre, pour l’aminocétone 4, la réduction d’un rendement assez 
faible dans le THF, est favorisée dans le benzène surtout lorsqu'on utilise 
comme réactif un halogénure d’isopropyimagnésium. De plus, il faut 
également remarquer que l’augmentation de la basicité du solvant défa- 
vorise cette réaction au profit de l’énolisation. Les travaux de Dao Huy 
Giao (‘) sur l’étude de la réaction de réduction, de l’aminocétone 4 par 
une série d’hydrures, nous ont permis de vérifier, dans notre cas, la haute 
stéréosélectivité de la réduction par les magnésiens : 


Par action sur les magnésiens mixtes l’aminocétone 4 ne conduit pratique- 
ment qu'à l’aminoalcool thréo quels que soient le solvant et le magnésien 
choisis. 

Remarquons que le diastéréoisomère obtenu dans la réaction de réduc- 
tion par les magnésiens est le même que celui qui prédomine lors de la 
réduction par les hydrures. 


3. AnpiTion. — La grande différence de comportement montré respec- 
tivement par l’aminocétone 4 d’une part et les aminocétones 5 et 6 d’autre 
part, nous permet de les distinguer : 


Aminocétone 4 : Quelles que soient la nature du magnésien mixte et 
la basicité du solvant, la réaction d’addition conduit à un mélange de 
diastéréoisomères R-R et R-S. 

La nature du solvant influence préférentiellement la formation d’un 
des deux diastéréoisomères. Ainsi le diastéréoisomère favorisé dans le 
benzène est au contraire défavorisé dans le THF et la triéthylamine. Nous 
observons donc une inversion en passant du benzène au THF ou à la 
triéthylamine. 

Soulignons que ce phénomène ne se produit pas pour la réaction de 
réduction. | 


Aminocétones 5 et 6 : La réaction est stéréospécifique et conduit au 
même diastéréoisomère quel que soit le solvant utilisé. 


En conclusion, lors de l’action de magnésiens mixtes sur ces &-amino- 
cétones on peut observer les phénomènes suivants : 


— Les &«-aminocétones à caractère fortement basique (5 et 6) ne condu:i- 
sent pas à des réactions de réduction. La réaction d’addition donne 
toujours le même diastéréoisomère et se produit d’autant mieux que 
l’aminocétone est plus basique. 


— L'aminocétone 4 est réduite par les magnésiens et la nature du dias- 
téréoisomère (thréo) est indépendante de la nature du solvant et du 
magnésien. 


Inversement, la réaction d’addition est au contraire très sensible à la 
variation de ces paramètres. | 


TABLEAU. 


R : Réduction 


R—N——CH—C—CH:+ R'MgBr —+ 
| Il Ad : Addition 


E : Énolisation 
| 








CH: CH; O 
CH T.H.F. Et.N. 
R’. E. R. Ad. E. R. Ad. E. R. Ad. 
8 3 (T A T A 
CcH;—...... 10 D an 19 | 2 PR 92 (D 2 
_ 0(E)  (22(B) o (E) 67 (B) o (E) 6 (B) 
dos CH. ,.,.. "IT 0 89 17 0 83 90 oO 10 
C5 H11— …... 5 O0 95 7 O0 93 87 o 13 
3 (T A T A T A 
CH. “ ee se _g 2e ". 1 (A) de ne ee 
HR 1Œ ‘ l2® 1Œ |7® 0 (E) 1 (B) 
Hi CH;—.,.... 55 o 45 82 0 18 96 0 4 
Co Hu... 50 0 50 78 0 22 95 0 5 


(T), aminoalcoo!l thréo; (E), aminoalcool érythro. " 
(A), aminoalcool d’addition ayant le temps de rétention le plus court sur colonne polaire. 


(B), aminoalcool d’addition ayant le temps de rétention le plus long sur colonne polaire. 


Il est à remarquer que l’utilisation de magnésien symétrique dans tous les cas favorise la formation du diastéréoisomère B. 


D 9H9$S — YL 


(OL6T xorauel G) 0LZ “3 ‘SUIUA "08 ‘peoY "H "9 
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La configuration des aminoalcools a été déterminée par des études, 
spectroscopiques infrarouge et de R.M.N. (’) et confirmée par voie 
chimique. 


(*) Séance du 15 décembre 1969. 

(") B. F. LanpruM et CHaAs. T. LESTER, J. Amer. Chem. Soc., 1954, p. 5797. 

(?) A. KIRRMANN et J. RABESIAKA, Bull. Soc. chim. Fr., 1967, p. 2370. 

() R. HAMELIN, Bull. Soc. chim. Fr., 1963, p. 1411. 

(+) J. RABESIAKA, Bull. Soc. chim. Fr., 1968, p. 2493. 

(5) A. GASET et A. LATTES, Comptes rendus, 269, série C, 1969, p. 636. 

(5) Dao Huy Giao, Thèse de Doctorat d’État. | 
(7) À. GASET, M. T. MAURETTE et A. LATTES, Bull. Soc. chim. Fr. (à paraître). 


(Institut National des Sciences appliquées 
et Laboratoire de Pétroléochimie, 
Nouvelle Faculté des Sciences, 

118, route de Narbonne, 
31-Toulouse, Haute-Garonne.) 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Remarques sur la préparation et l’absorption dans 
l’ultraviolet moyen de quelques carbohydrazones. Note (*) de M. Paxos 
GrammaTicaxis, présentée par M. Georges Champetier. 


Le passage des semicarbazones aux carbohydrazones correspondantes se tra- 
duit par un effet batho- et, souvent, hyper-chrome, sans changement de leurs 
principales relations spectrales qualitatives. L’interpolation du —NH.CO.NH— 
entre les deux groupements Ar.(R) C : N— des azines diminue leur interaction 
spectrale. 


Au cours de recherches chimiques et physiques sur les hydrazones et, 
en particulier, sur les N-acylhydrazones (‘), j'ai été conduit à étudier 
l’absorption dans l’ultraviolet moyen et le visible de quelques carbohy- 
drazones des types ([) et (Il). 


R:.(R:)C : N.NH.CO.NH.N : C(R:).Ri R:.(R:)C : N.NH.CO.NH.NH: 
(I) (D) 


où R;, R:= EH, alkyle, aryle ou groupement spectralement analogue 
(pyridine, quinoléine, acridine, naphtalène, etc.). | 

La présente Note contient quelques résultats concernant la prépara- 
tion et l’absorption (?) des semicarbazones de la cyclohexanone (1680) [(*), (*)] 
et du benzaldéhyde (2249, 2350), des amino-4 semicarbazones (1) de : benzal- 
déhyde (1809; feuillets brillants), acétophénone (2570, 208; resolidification 
et fusion vers 2570) et benzophénone (2200, 2389; feuillets brillants), de la 
carbohydrazide et des carbohydrazones (IT) de : cyclohexanone (1960, 2100), 
hexahydrobenzaldéhyde (182°, 1900) crotonaldéhyde (234°, 2700), benzal- 
déhyde (2089, 2239; resolidification et fusion vers 2650) et ses dérivés : 
méthyl-2- (2309, 2420), méthyl-3- (2099, 2220), méthyl-4- (2380, 2620), trimé- 
thyl-2.4.6- (2859, 3150; aig. cotonneuses adhérentes), chloro-2- (2759, 230°; 
resolidification et fusion à 2750) chloro-3- (2260, 1729; resolidification et 
fusion à 2260), chloro-4- (252, 2719; aig. cotonneuses), dichloro-2-6- (2850, 
3400; aig. cotonneuses) méthoxy-2- (2019, 2070), méthoxy-h- (2180, 2260), 
triméthozy-2.4.6- (2190, 2439; aig. verdâtres), hydroxy-2- (+ 1 mol H,0; 
2429, 2800), nitro-2- (2420; aig. jaune-ctiron), nitro-3- (2450, 2600; aig. 
presque incolores) et nitro-4-benzaldéhyde (280°, 3200; aig. jaunes très 
adhérentes), cinnamaldéhyde (2239, 264; aig. jaune-vert), furfuraldéhyde-2 
(2059, 2180; petits prismes dans CH,;OH + éther), thiophénaldéhyde-2 
(2009, 220; feuillets), naphtalénaldéhyde-1 (ou x) (2370, 259%), naphtalé- 
naldéhyde-2 (ou B) (2380, 268; feuillets) et acétophénone (2129, 2230). 

Les substances hydrazoniques étudiées des types (I) et (Il) ont été 
préparées, suivant les méthodes usuelles, par traitement des composés 
carbonylés ou de certains de leurs dérivés fonctionnels (imines, acétales, etc.) 
avec les quantités stœchiométriques correspondantes de la carbohy- 
drazide en milieu respectivement éthanolique et hydroalcoolique. Il est 
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à rappeler que la carbohydrazide, comme les acidylhydrazines en général, 
peut fournir, dans certaines conditions expérimentales, de l’hydrazino- 
dicarbohydrazide, de l’hydrazine et des produits d'évolution de ces deux 
composés dans le milieu réactionnel (azines, etc.). 
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Les principales relations spectrales qualitatives entre les différentes 
carbohydrazones étudiées sont les mêmes que celles constatées pour les 
N-acylhydrazones et, en général, pour les dérivés fonctionnels azotés 
correspondants (). 


La comparaison des absorptions des carbohydrazones (II1), amino-4 
semi-carbazones (I), semi-carbazones et azines (‘*) montre que : 

19 l’amination-4 des semicarbazones ne produit qu’un très faible 
effet spectral qui est, très souvent, batho- et hyper- Chrome (7) (fg- L'et ITT); 

C. R., 1970, 1°7 Semestre. (T. 270, No 1.) Série C — 6 
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20 le passage des semicarbazones aux carbohydrazones correspondantes 
se traduit par un effet fort bathochrome (en moyenne Av — — 70), dimi- 
nuant souvent, avec l’allongement de la chaîne des chromophores conjugués 
(effet spectral limite) et par un effet hyperchrome (en moyenne A loge — 25), 
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excepté les carbohydrazones des alkylphénylcétones orthosubstituées (°) 
ou non pour lesquelles l’effet bathochrome est très faible ou nul (fig. I à VIIT). 


Les remarques précédentes permettent le rattachement de l’absorption 


des carbohydrazones à celle des semicarbazones correspondantes. 


39 Le passage des carbohydrazones aromatiques aux azines (*) corres- 
pondantes produit en général un effet sur le loge négligeable (très souvent 
hypochrome) et un effet bathochrome (29-Z— Avr), excepté les 
carbohydrazones des benzaldéhyde, nitrobenzaldéhydes (0, m, p) et alkyl- 
phénylcétones orthosubstituées (*) ou non pour lesquelles l’effet est hypso- 
chrome (9-=A4v-Z 100). Ceci montre, entre autres, que l’interpolation 
du groupement HN.CO.NEH entre les deux azotes des azines aromatiques 
est accompagnée, en général, par la diminution de l’interaction spectrale (°) 
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des deux aryles, en accord avec ce qu’il était à pressentir d’après la dimi-., 
nution de leur distance « effective ». Ainsi par exemple l'interaction spectrale 
entre les effets d’anticonjugaison des méthylations effectuées sur le CH 
des benzylidènes de la bis-benzylidène-carbohydrazide est négligeable, 
contrairement à ce qu’on constate dans le cas de la benzaldazine. 

4° Les relations spectrales précédentes sont, en général, valables pour 
les composés isologues des (I) et (IT) [Remplacement du O du CO pars, 
Se, NH et ses dérivés (OH, alkylés, arylés, etc.) etc.] (recherches inédites). 

Je poursuis ces recherches en vue de vérifier le domaine de validité 
des relations précédentes. 


(*) Séance du 22 décembre 1969. - 

() Bull, Soc. chim. Fr., 1941, P. 427; 1949, p. 4103 1950, p. 504 et 690; 1952, p. 446; 
1954, p. 1391; 1955, p. 659; 1957, p. 1242; 1967, p. 84. — Comptes rendus, 225, 1947, 
p. 684; 226, 1948, p. 189; 228, 1949, p. 233; 254, 1962, p. 5o1; séries C : 264, 1967, p. 417, 
782, 2067; 267, 1968, p. 253; 268, 1969, p. 1703; 269, 1969, p. 248 et recherches inédites. 

(:) Les mesures d’absorption des substances étudiées ont été effectuées sur leurs solu- 
tions dans l’alcool à 95 % et aux concentrations N/1000, N/10 000, N/20 000, N/30 000 
et N/50 000. 

(5) Le premier nombre entre parenthèses indique le point de fusion lent et le second, 
s’il existe, le point de fusion instantané sur le bloc Maquenne. Le point de fusion lent 
(point de transformation) varie, souvent, plus ou moins faiblement avec les conditions 
de mesure. 

(*) Les composés étudiés purifiés par cristallisation dans l’alcool à 95° ou dans d’autres 
solvants indiqués se présentent sous forme d’aiguilles ou prismes incolores, sauf mention 
explicite du contraire. Leur analyse élémentaire (C, H, O, N, S, CD est en accord avec 
leur formule élémentaire. La bibliographie des composés connus sera donnée dans un 
mémoire ultérieur. 

(5) Excepté, évidemment, des modifications dissemblables des chromophores prin- 
cipaux. 

(°) Bull. Soc. chim. Fr., 1948, p. 973 et 979; Comptes rendus, séries C : 268, 1969, p. 730; " 
269, 1969, p. 248 et recherches inédites. 

(F) L’effet spectral étudié ici est limité à celui sur les bandes « benzéniques » princi- 
pales À au-deçà de 1300, sauf indication contraire. 

(8) Substituant fransparent. 

(5) A savoir diminution des interactions des effets spectraux de conjugaison et d’anti- 
conjugaison des substitutions effectuées symétriquement sur les deux benzylidènes de 
la benzaldazine. 


(Laboratoire de Chimie organique I 
de la Faculté des Sciences, 
° 1, rue Victor-Cousin, 
75-Paris, 5°.) 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Quelques cycloadditions dipolaires-1.3 aux méthoxy- 
buténynes. Note (*) de MM. Micuez Noëz, YEN Vo-Quane et Mme Luriane 
Vo-Quaxe, présentée par M. Henri Normant. 


La cycloaddition dipolaire des diazoalcanes et de Ia diphénylinitrilimine se fait 
sur la triple liaison des méthoxybuténynes cis (Ia) et trans (Ib). En général, un seul 
hétérocycle (II, III, IV6) est obtenu avec les diazoalcanes. Dans le cas de Ia 
diphénylinitrilimine, comme dans celui de l’ényne cis et du diphényldiazométhane, 
il se TD, deux isomères correspondant à deux sens d’addition opposés (IVa, Va, 
VI, VI 


Dans l’addition dipolaire-1.3 de diazoalcanes aux énynes conjugués, 
la littérature semble montrer que le site réactif dépend de la nature et 
du nombre des substituants du dipolarophile et de l’encombrement du 
dipolaire. Avec les carbures, à l’exception du vinylacétylène ({), la triple 
liaison non substituée est plus dipolarophile que la double liaison 
disubstituée [(?), (*)]. Celle-c1 est attaquée préférentiellement dans le 
méthylbutényne (*) et quand elle est activée par conjugaison avec un 
groupement attracteur [(*), (°), (°)] à moins que la triple liaison ne soit 
soumise à la même activation (*). La diphénylnitrnilimine, dans les exemples 
connus, réagit exclusivement avec la double liaison de l’ényne conjugué 
quel que soit le substituant de la fonction acétylénique [(*), (*)]. Seule la 
hexen-{ yne-1 one-3 donne un produit de diaddition (‘°). 

La présente Note concerne la réactivité d’énynes monosubstitués par 
un groupement donneur. Les deux méthoxy-1 buten-r ynes-3 cs (Ia) 
et trans (I b) ont été opposés aux diazoalcanes et à la diphénylnitrilimine. 


: x CH3 OCH=CH ee 





W, 
RL ou (Ch) m7 NS | ce + AT 
Ia (cis) [Wa (cis) Va(cis) 
Ib (trans) CH3OCH=CH-C=CH IVb (trans) 
Ia(cis) | 
CH3OCH=CH H É Ib D H CH,OCH=CH H 
EX ss PA | — 
N 34/(CH23), CN C H HN >» H 
Ÿ CH 32-'"2 CHs CN CH 66 Se 5 + G 6 CG 5 
Il a (bis) VI acis) VII a (cis) 
Hb (trans) UT b(trans) VI b (trans) 


L’ényne (o,o1 mole) est traité par une solution équimoléculaire de 
diazoalcane dans l’éther, ou l’éther de pétrole, à température ambiante 
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et à l’abri de la lumière, pendant 5 à 30 jours. La diphénylnitrilimine (t) 
réagit in situ sur l’ényne en solution benzénique. Les produits obtenus 
sont isolés par chromatographie sur colonne d’alumine. 

Dans tous les cas, on n’a observé que des cycloadditions à la triple 
liaison des Aéon Dien Unes conduisant à la formation de méthoxy- 
vinylpyrazoles (II, VI, VII) et de méthoxyvinylpyrazolénines (III, IV, V). 
Le nombre et la structure des isomères formés dépendent de la stéréo- 
chimie du dipolarophile et de l'encombrement du dipolaire. | 

Les méthoxybuténynes cis (Ia) et trans (Ib) donnent chacun un seul pro- 
duit d’addition avec le diazométhane et le diazopropane ainsi que l’ényne 
trans (Ib) avec le diphényldiazométhane. On obtient respectivement 
avec un rendement voisin de bo %, les méthoxyvinyl-3 (5) pyrazoles 
cis (ITa) et trans (II b), les diméthyl-3,3 méthoxyvinyl-5 pyrazolénines 
cis (IITa) et trans (III b) et la diphényl-3,3 méthoxyvinyl-5 pyrazo- 
lénine trans (IV b). | | 

Le méthoxyvinyl-5 (5) pyrazole trans (II b) est ion dans 1e même 
temps avec un rendement environ deux fois plus grand que.,son 
isomère cis (II a). | 

Dans tous ces composés, l’addition se fait dans un seul sens, le carbone 
du diazoalcane se fixant sur le carbone acétylénique terminal. Ce sens 
est à rapprocher de celui qui a été précemment observé pour les 
énynes méthylés à la double liaison ou les éthynylcycloalcènes [(?), (*)]. 
L'existence d'un produit unique a été confirmée par l’étude du mélange 
brut. 

Les structures des hétérocycles obtenus ont été établies sur la base deleur 
examen en spectrométrie moléculaire. Outre les couplages cts (J = 6,5 Hz) 
et trans (J = 13 Hz) des protons du groupe méthoxyvinyle, ils présentent 
en R. M. N. soit le couplage 2 Hz caractéristique des protons d’un cycle 
pyrazole-3 (5) substitué (IT), soit un proton en position 4 des vinyl- 
pyrazolénines (III, IV) (*). [à ro (JHz) : (ITa) : 7,49 (2), 6,27 (2), 
8,83; (II b) : 7,45 (2), 6,14 (2), 9,50; (III a) : 6,90; (III b) : 6,26; 
(IV b) : 6,76]. | 

La cycloaddition du méthoxybutényne cis (I a) avec le diphényldiazo- 
méthane d’une part, des deux isomères cis (1 a) et trans (1b) avec la 
diphénylnitrilimine d’autre part, conduit à deux produits correspondant 
à deux sens d’addition opposés : les méthoxyvinyldiphényl-3,3 pyrazo- 
lénines (IV a, V a) et les méthoxyvinyldiphényl-1,3 pyrazoles (VI, VII) 
[Rdt %, FoC : (IV a) : 27,184; (V a) : 18,128; (VI a) : 43,71; (VI b) : 36, 
huile; (VII a) : 47, huile; (VIT b) : 44, huile]. | 

Les spectres R. M. N. de ces composés sont en accord avec les struc- 
tures proposées. Les déplacements chimiques des protons en position 4 
et 5 des cycles pyrazoléniques peuvent être rapprochés de ceux des aryl-1 
phényl-3 pyrazoles (‘?). En outre, dans la pyrazolénine (V a), le proton 
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du cycle résonne à 7,43.10*, ce qui lui a fait attribuer la position 5 
la plus probable. Une confirmation de cette attribution est en cours 


d’étude. 


(*) Séance du 6 octobre 1969. 

(1) A. T. TROSHCHENKO et A. A. PETROV, Dokl. Akad. Nauk. S.S.R., 119, 1958, p. 292; 
Chem. Abst., 52, 1958, p. 11 015 d. 

(?) G. F. BETTINETTI, G. DESIMONI et P. GRUENANGER, Gazz. Chim. Ital., 94, 1964, 
P. 91. 

(5) L. Vo-QuanGc, Comptes rendus, 266, série C, 1968, p. 642. 

(*) J. CASTANER, J. CASTELLS et J. PAscuAL, Ann. Real. Soc. Espa. Fis. <@HÈTE 55 B, 
1959; p. 739. 

(5) J. CASTELLS, R. MESTRES et J. PAscuAL, Ann. Real. Soc. Espa. Fis. Quim., 60B, 
1964, p. 803. 

(6) H. REIMLINGER et C. H. MousseBois, Chem. Ber., 98, 1965, p. 1805. 

() H. REIMLINGER, J.J.M. VAN DE WALLE, A. VAN OVERSTRAETEN, Ann., 720, 1968, 
P. 124. 

(8) V.N. CHISTOKLETOV et A. A. PETROV, Zh. Obsh. Khim., 33, 1963, p. 3558; Chem. 
Abst., 60, 1964, p. 8016 g. 

(°) S. I. RADCHENKO, V. N. CHISTOKLETOV et A. A. PETROV, Zh. Orga. Khim., 1, 1965, 
p. 51; Chem. Abst., 62, 1965, p. 14 652 f. 

(19) G. N. BoNDAREV, V. A. RyzHov, V. N. CHISTOKLETOV et A. A. PETROV, Zh. Rp 
Khim., 3, 1967, p. 821; Chem. Abst., 67, 1967, p. 73 549 d. 

(11) R. HUuISGEN, KR. GRASHEY, 5. SAUER, rie Chemistry of alkenes, Interscience 
Publishers, 1964, p. 806. 

(2?) N.T. Duc, Thèse, Montpellier, 1966, p. 192. 


(Laboratoire de Recherches de Chimie organique 
de l'E.N.S.C.P., 
11, rue Pierre-et-Marie-Curie, 
75-Paris, 5e.) 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Aryl-3 (aryl-5 dithiole-1.2 ylidène-3)-2 0%o-3 
propanals. Note (*) de MM. JEAN B1GNE8AT et Hervé Quiniou, présentée 
par M. Henri Normant. | 


La condensation d’aldéhydes $-cétoniques sodés sur des iodures d’aryl-5 méthyl- 
thio-3 dithiole-1.2 ylium conduit aux aryl-3 (aryl-5 dithiolè-r.2 ylidène-3)-2 
oxo-3 propanals et permet d'identifier les mêmes composés obtenus par oxydation 
de diaryl-2.5 trithia-1.6.6 a S!'Y pentalène carbaldéhydes-3 d’une part et par 
formylation d’«-aryl-5 dithiole-1.2 ylidène-3) acétophénones,. d'autre part. 


La formylation (‘) de diaryl-2.5 trithia-1.6.6 a S" pentalènes dissymé-’ 
triquement substitués dans les positions 2 et 5 peut, a priori, fournir deux 
aldéhydes isomères, le groupement CHO pouvant se fixer en 3 ou en 4. 
L'identification des composés obtenus nécessitait de se procurer au préalable 
des aryl-3 (aryl-5 dithiole-1 .2 ylidène-3)-2 oxo-3 propanals (II) de structure 
bien établie. 


a. Les iodures d’aryl-5 méthylthio-3 dithiole-r1.2 ylium (I) (*) réagissent, 
en solution éthanolique, sur les dérivés sodés d’aryl-3 oxo-3 propanals : 





Sr—S 9 S S 0 
| l Ar'—CO-CH-CHO 
A SCHs A Ar/CH) 
(1) st | 
0 H(Ar”) 
(I) 


La réaction de condensation des composés à méthylène actif sur les sels 
de dithiolylium a fait l’objet de nombreux travaux. Elle a été appliquée 
en particulier aux f-dicétones (*) mais ne semble pas avoir été étendue 
aux aldéhydes 6-cétoniques. 


Par cette méthode nous avons préparé les composés suivants : 
(ITa) Ar — Ar = CH;; 

) Ar = Ar’ = p-CH,C H,; 

IT c) Ar — Ar’ — p-CH,OC. H,; 
) Ar = CG H;,'Ar — p-CH,OC.H,; | 
) Ar = p-CH;CH,, Ar'— CH; 

ITf) Ar = p-CH;OCH,, Ar’ = CG H;; 

Il g) Ar = p-CH, OC H,, Ar’ = p-CH;, C: H.. 


b. L’oxydation douce des trithia-1.6.6 a S" pentalènes épargne habi- 
tuellement un cycle dithiolique (*). Dans le cas des diaryl-2.5 tri- 
thia-1.6.6 a S" pentalène carbaldéhydes-3 (III) (‘), on pouvait envisager 
le remplacement par l’oxygène soit de l’atome de soufre en position À, 
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soit de l’atome de soufre en position 6. L’oxydation de (III) par l’acétate 
mercurique dans l’acide acétique ou par l’acide peracétique dans l’acétone 
fournit les composés (I[) à l’exclusion des composés (IV) : 


(ID 
0 S 








(I) (IV) 


Les composés (II a) et (II b) résultant de l’oxydation ont été identifiés 
au moyen des composés fournis par la première méthode par identité de 
points de fusion et idendité de spectres infrarouges. 

Les rendements de préparation sont rassemblés dans le tableau I : 


TABLEAU I. 


Oxydation par 


ESS 


V'acétate l'acide 
mercurique peracétique 
(CH). (CH). 
CON a ne 25 55 
(IR Dhs 35 70 


c. Enfin la formylation selon Vilsmeier-Haack de deux «-(aryl-5 
dithiole-1 .2 ylidène-3) acétophénones produit également les composés (II). 
Nous n’avons pas isolé de composés du type (IV) correspondant au greffage 
du groupement formylé sur la position libre du cycle dithiolique. 





Ÿ — S O0 
| DMFO, POCL3 és 
XI (o- dichlorobenzëne ) 
Ar Ar’ 


(IT a) et (II c) ont été identifiés par leurs points de fusion et leurs spectres 
infrarouges. 

Les composés (II) ont été purifiés par chromatographie sur alumine 
suivie de cristallisations dans l’éthanol ou le mélange éthanol-benzène : 
ils se présentent sous forme de cristaux jaunes ou Jaune orangé. Le tableau II 
rassemble les points de fusion et rendements de ces composés (les rendements 
indiqués concernent la première méthode de préparation). De bonnes 
analyses ont été obtenues pour tous les composés décrits. 
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TABLEAU II. 






Ar’(H) 


0 H (Ar’) 
(IT) 
Ar. Ar”. Formule brute. F(eC). Rdt (%). 
Œocsosee Ce H; Ce H; C18 Ho Os Sx I 74 18 
D'iseses p-CH:; Ce Hi p-CH:; CH; C2o Hi6 Où S2 155 41 
Cou. p-CH;: OC H; p-CH3: OC H, Co Hiç Où Sa 150-152 17 
dires C6 Hs p-CH: OC H; C19 Hu: O3 Se 166-168 18 
Cssisns p-CH: Cs H, Cs H; C10 Hu Où: Se 174-—1 76 36 
Î SN és p-CH: OG H, Ce H; C19 H: O; Se 122 37 
Teens. p-CH: OGC H; P-CH: CH; C2o Hi6 O3 S2 166 60 


SPECTRES DE R. M. N. pe (II). — Les spectres de R. M. N. font apparaître 
dans la région 9 à 10.10 *, quatre signaux sans couplage apparent. Il semble 
qu'on puisse attribuer ces signaux aux protons aldéhydiques et dithio- 
liques en supposant qu’à la température ordinaire, en solution dans le 
deutériochloroforme, (II) existe sous deux formes isomères : 





(*) Séance du 5 janvier 1970. 

() Comptes rendus, 269, série C, 1969, p. 1129. 

() Ÿ. Mozztrer et N. Lozac’x, Bull. Soc. chim. Fr., 1960, p. 700. 

(5) Ÿ. MozLiER, F. TERRIER et N. Lozac’x, Bull. Soc. chim. Fr., 1964, p. 1778. 
(+) E. KLINGSBERG, J. Amer. Chem. Soc., 85, 1963, p. 3244. | 

(5) J. BIGNEBAT et H. Quiniou, Comptes rendus, 267, série C, 1968, p. 180. 


(Laboratoire de Chimie organique II, 
Faculté des Sciences, 
38, boulevard Michelet, 
44-Nantes, 
d' Loire-Atlantique.) 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Carbanions allyliques halogénés. Synthèse d’halo- 
génodiènes et de composés cycliques oxygénés à partir de phosphonates. 
Note (*) de M. Gicserr Laviece, présentée par M. Henri Normant. 


L'addition de composés carbonylés sur les sites 1 ou 3 des carbanions issus de 
phosphonates y-halogéno-f-éthyléniques peut fournir suivant les conditions, des 
halogénodiènes avec de bons rendements, ou des hétérocycles oxygénés. 


Les anions dont la charge négative est délocalisée par mésomérie, pré- 
sentent une double réactivité, sur les pôles 1 et 3. Ainsi, les nombreux 
travaux sur les carbanions énolates font ressortir ces caractères. 

Les carbanions allyliques possèdent évidemment cette double réactivité 
sans que les facteurs qui déterminent l’attaque sur un pôle ou l’autre appa- 
raissent toujours clairement (). 


TABLEAU I. 
8 X 
er Nomeme,, / 
(RO) PCO) CH CH CC 
’ 
à R 
Ru 
C=0 
RS 
x À 
(RO)2 P(O) CH — CH = CC (RO), PCO)CH = CH — CR", 
- or N | O0 (2 
N . | : 
F fr 
(RO) P(O)0® (RO), P(O)-C/ Nc, (RO)>P(0)CH=CH —C — C< 
TR 07 R 
Ra, | 2 
Rÿ7 “OH (C) 
R: X 
\ 7 
DC= CH-CH=CK 
R£ R’. 
@ (RO), P (0) CH — CH 
RQ | (B) 
RS 9” 


Dans le cas des carbanions de phosphonamides allyliques Corey suppose 
que ces facteurs sont surtout d'ordre stérique (*). 

Notre étude concerne de tels systèmes allyliques porteurs d’un halogène 
sur le carbone 3 (Tet Il). L’instabilité des anions correspondants nuit 
cependant à l’établissement des bilans réactionnels. 

(D) (RO P (0)CH:—CH =C(X)R’ (II) CH SCH:—CH = C(CI)CH: 


(a) X=CI,  R’=CH; 
(b) X=Br,  R’=H : 
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ALCOYLATION. — Les carbanions de (I) et (II) formés par action du- 
n-butyllithium dans le THF à basse température (— 30 à —S8o°) sont 
alcoylés par l’iodure de butyle sur le carbone 1. 


(C2 Hs O2 P(O)CH(n-Ci H:)CH = CHBr | pat 30 0 
CH4SCH(R-C,H)CH = C(CDCH: 0 % 
ADDITION DES COMPOSÉS CARBONYLÉS. — [L’action de l’hydrure de 


sodium dans le diméthoxyéthane (DME) en présence Pre donne 
trois produits (*) (tableau Î). 


La fermeturé en époxyde C, après “diurne sur le carbone 3 se fait par 
une voie classique analogue à la réaction de Darzens (*). 


TABLEAU II. 





Carbonyle. Diène. Rdt %. 
CI 
p-CH: OC: H, CHO P-CH3 OC: Hi—CH— CH—CH— é 10 
CH: | 
4 C1 : NC 
C5 H; CHO Ce H:;— CH = -CH—CH= C 37 
| . NCH: . e 
° ° . 7 — 2 CI ‘ / 
(-: ÿ=0 : . < >=cHcH= 0 | “9 | 
| CH: 
: … /Cl 
(CH:):CH—CHO (CH:):CH—CH =CH—CH— CC 65 
| CH; 
: /€ 
(CH:):C—CHO (CH:):C—CH = CH—CH — ON 64 
| CH: 


Les chlorodiènes À issus de la condensation sur le carbone 1 ne sont 
obtenus avec de bons rendements que pour (I a). Une plus grande réactivité 
du composé carbonylé semble favoriser la formation de l’oléfine (tableaull ). 


TABLEAU III. 


B. C. 
REY. mm _—_— mr 
No Hétérocycles B et C. global. %. G%:P.10-—6(*). %. Ô1P.10-5. 
= CH; R=H 
1. ee ET R.= CH, | 63 65 —27,2 35 —15,9 
R=CH R:=H 
2... de CH R=CGH 51 35 —28 65 —16,9 
= CH; R=H ; 
Le ee CH R:=p-ClGH OM RM AT MST 1050 
4. À R = C Hs R:=hH 
R’— CH; R;: — p- -CH;: OC H, 34 35 —28,2 65 —16 
R=CH Ri=H 
D: ne CH R.=CH 25 — — 100 19,6 


(*) Par rapport à PO; H: externe. 


(**) Les essais 1 et 5 sont effectués dans le diméthoxyéthane, la base utilisée étant 
l’hydrure de sodium. 


Les essais 2, 8 et 4 sont effectués dans l’éthanol, la base étant l’éthylate de sodium. 
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En milieu protonique (par action du couple éthylate de sodium- 
éthanol), on observe la formation presque exclusive des hétérocycles 
B et C (tableau IIT). 

La décomposition de l’alcoolate (intermédiaire de la réaction de Horner) 
par attaque de l’oxanion sur le phosphore est ralentie dans ce cas, l’éthanol 
solvatant ou reprotonant partiellement ce dernier. 

En définitive, la prévision d’une attaque préférentielle en 1 ou 3 est 
difficile, d’autant plus que la formation de chaque intermédiaire peut être 
réversible. [La réversibilité de l’addition des composés carbonylés a été 
montrée, quand les anions de départ sont stables, dans cas de la réaction 
de Darzens (‘) et plus récemment dans le cas de la réaction de Horner (‘).] 

Des travaux sont en cours pour orienter spécifiquement ces réactions. 


(*) Séance du 3 décembre 1969. 

(:) D. SEEBACH, Synthesis, 1, 1969, p. 17. 

(?) E. J. CorEy et D. E. CANE, J. Org. Chem., 34, 1969, p. 3053. 

(5) G. LAVIELLE, Thèse, Paris, juin 19609. 

(*) A. V. SHEHELKUNOV, Zh. Obshch. Khim., 37, 1967, p. 2789. 

(5) H. E. ZIMMERMANN et L. AHRAMASIAN, J. Ammer. Chem. Soc., 82, 1960, p. 5459. 
(6) D. Daniovw et R. CARRIE, Comptes rendus, 267, série C, 1968, p. 735. 


(Laboratoire de Synthèse organique, 
Équipe de Recherche 
associée au C. N.R.S., 
Faculté des Sciences de Paris, 
1, rue Victor-Cousin, 
75-Paris, 5°.) 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Action des halogénures d’alcoyles sur les dialcoyl 
thiophosphates de tétraméthylammonium. Note (*) de MM. Noeuyen Tuanu 
Tuuonc, Gérarn Mavez et Pierre CuasRier, présentée par M. Henri 


Normant. 


Les auteurs montrent que l’action des halogénures d’alcoyles sur les sels des dial- 
coylthiophosphates est souvent complexe. Dans quelques cas, les principaux 
po résultant de cette réaction ont pu être identifiés après isolement ou par 
‘leur spectre de R. M. N. 


t Dans une Note précédente (‘), 1l a été montré par des études cinétiques 
que la réaction entre un halogénure d’alcoyle (I) et le sel d’un diester 
de l’acide thiophosphorique (11) conduit, le plus souvent, selon la nature 
des réactants [(I1) + (1)], à des mélanges de dérivés trisubstitués [(IIT), 
(IV), (VID) et (VIIT)] formés selon les équations (a), (b), (c), (d), (e) : 


(a) A CE) +RX ON LR + XN(CH 
a 3)4 j RE d 3)4 
” Ro” Ÿs Ro/ | | 
O 
(11) (1) (III) 
CHOX _ 07 Ne CH; FN RSX + 
b PS  N(CH: PSR’ PSCH: PO-N(CH:), 
O O O 
(ID) (III) (IV) (V) 
CH; OX fUT + CH; OX CH; LT CH; S\ à 
P N CH: & PSCH:; SCH; PO-N CH; & 
OA PINS RO” | u Ro” di RO” | 2 
O 0 
(II) (IV) a (VD) 
(à) Neo N(CHs)s + R°X R SPORE XN(CH | 
| 2n 3)4 d — ‘ 3)4 
RO/| RO” | — 
O O 
(V) (VII) 
(e) “No N(CEHL:) + R'X RS or XN(CH 
e ES 3)4 — : 3 )4 
RO/ | RO” | 
O O 
(VD) (VIII) 


Dans cette Note nous indiquerons, dans quelques cas, la structure et 
la proportion de composés formés au cours de l’action de (I) sur (II) qui 
ont pu être identifiés. 
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Le tableau ci-après présente quelques résultats obtenus. 
CH; OX /S— + 

DPCOINCH}N+RX + (D+ (IV)+ (V)+ (VID+ (VID. 

RO O 


Proportions approximatives 
de composés identifiés ( %). 





Conditions — = 
_ Ex. RO. R’X. opératoires. (III). …_ (IV). (V). (WI). (VIII). 
des CH;0O BrCH;, C=CH 4h à 20° 85 Non identifiés — 
Ass CH; O BrC, Hon I 65 70 15 — _ _ 
(IV + VIII 
dis CH: O0 CIC: Hon 8 65 Non 25 60 — _ 
- identifié (V+ VI) 
4... Ce H,; 0 CICH: C: H; 2 65 65 15 — — 1,9 
5.. p-NO: CcH:0 CICH: CH; 30 80 Non 15 50 = _ 
identifié | (V+VI) 


L'examen de ce tableau montre que la réactivité de R’X et de (III) 
conditionne l'importance de la réaction principale et celle des réactions 
secondaires si R’X est beaucoup plus réactif que (III), on observe essen- 
tiellement la réaction (a). En effet, pour l’exemple 1, le composé obtenu 
du type (III) avec un rendement de 85 % (Év,o5 700, n°°— 1,4924) a un 
spectre de résonance magnétique protonique montrant l’absence totale 
du doublet correspondant au racidal CH, SP [ô(CH,S-P) : 2,3.10 *[(*), (*)] 


| 1 C— è(en p.p.m.) : (1) 3,77; (2) 3,56; (3) 2,78; 
CA J(en Hz) : CH:OP — 12,8;  CHSP — 15. 


() O (2) (3) 


Dans l’exemple 2; on observe que la réaction (a) s’accompagne de 
réactions secondaires. Ainsi, il se forme à côté du O, O-diméthyl-S-n butyle 
phosphate (70 %, Eu 126-1200C, n°° 1,4636) environ 15 % de triesters 
renfermant le radical CH;,SP dont les eflets 6 et J sont les suivants : 


CH; SP: 6—= 02,24; J = 17. 
0: (1) 3,715 (2, 3) 1,545 (4) 2,81; (5) o,92; 


(CH; ENS CH: CH; J: CH:OP = 14; CH, SP — 15. 


(4) O (2) G) ( 6) 


Exemple 3. — Lorsque l’halogénure utilisé est peu réactif par rapport 
au triester comme dans le cas du chlorure de n-butyle les réactions (b) 
et (c) deviennent prédominantes conduisant ainsi au O-O-S trimé- 
thylphosphate [25 %, n° 1,460 (*)] et un mélange de sels de 
diesters [15 %, (CH30)a P(O, S)- dosable par idodométrie (5) et 60 % 
(CH,S) (CH; 0) P(0) 07 et (CH:0O)(nC, HS) P(0) 071. 


Exemple 4. — L'action du chlorure de benzyle sur le O-méthyle-O-phé- 
nylthiophosphate de tétraméthylammonium conduit à 15% de O, 
S-diméthyl-O-phénylphosphate [Écs 1070C, n° 1,5388, littérature (°) 
Es 88-go°C, n,° 1,5367] et un mélange de 65% d’O-méthyl- 
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O-phényl-S-benzyl-phosphate et 1,5% de S-méthyl-0-phényl-0-benzyl-phos 
phate (Éo,05 154-1630C, nj° 1,5750). 


() 
2 APN B: (1) 3,28; (2) 7,223 (8) 405; (4) 7,2; 
LOL J: CH:OP = 12,8;  CH:SP = 15,4; 
(@)  O (3) (4) 
o 
EN 6: (1) 2,143 (3) 64,9; 
CE. A J: CH:SP=15,44;  CH:OP = 9. 
O (3) 
Exemple 5. — Lorsqu'on remplace le radical phényle par le radical 


p-nitrophényle beaucoup plus accepteur d’électrons, le pouvoir méthylant 
du O-méthyl-0-(p-nitrophényl)-S-benzyl-phosphate formé devient impor- 
tant, conduisant ainsi pratiquement au O, S-diméthyl-p-(nitrophényl)- 
phosphate (15 %, n° 1,563 au lieu de n° 1,5621) (*) et du S-méthyl- 
O-(p-nitrophényl) phosphate de.tétraméthylammonium (50 %, F 2060€, 
littérature (°); F 202-2080C). 

Ces nouveaux exemples confirment et précisent les résultats présentés 
dans notre Note précédente (!). 


(”») Séance du 15 décembre 1969. 

() N.T. THUoNG, P. CHABRIER, N. H. PauonG et M. J. FERRER, Comptes rendus, 268, 
série C, 1969, p. 1714. 

() G. MAvEL et G. MARTIN, J. Chim. Phys., 59, 1962, p. 762. 

(5) G. MAvVEL, R. M. FAVELIER et N. T. THUONG, J. Chim. Phys., 64, 1967, p. 1692. 

() P. CHABRIER et N. T. THUONG, Comptes rendus, 258, 1964, p. 3738. 

(5) N. T. Tauonc& et J. P. CHABRIER, Bull. Soc. chim. Fr. (sous presse). 

(5) G. HILGETAG, G. LEHMANN, A. MARTINI, G. SCHRANM et H. TEICHMANN, J. Prakt. 
Chem., 8, 1959, p. 207. 

(7) J. CHEYMOL, P. CHABRIER, N. T. THUONG, R. RiouLrT et R. GoYERr, Med. Pharmacol. 
exp., 14, 1966, p. 305. 


(C. N.R.S., Centre Marcel Delépine, 
Chimie organique du Phosphore, 
45-Orléans-la-Source, Loiret.) 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Action des dérivés organomagnésiens sur les cétones. 
Influence des alcoolates dans la réaction entre la diisopropyleétone et le 
bromure de n-propylmagnésium. Note (*) de MM. Maurice CHASTRETTE 
et Rocer Auouroux, présentée par M. Henri Normant. 


L'orientation de la réaction entre la diisopropylcétone et le bromure de n-propyl- 
magnésium dépend de la compétition entre les constituants du réactif de Grignard 
et les alcoolates formés dans la réaction. La réactivité de quelques alcoolates a été 
reliée à leur structure, et le caractère particulier de l’alcoolate de réduction a été mis 
en évidence. 


L'influence des alcoolates formés lors de l’action des composés organo- 
magnésiens sur les cétones a été mise en évidence, en particulier par 
Anteunis et d’'Hollander (*). Nous avons entrepris une étude systématique 
de cette influence et présentons 1c1 les résultats relatifs au système duso- 
propylcétone-bromure de n-propylmagnésium. 

Ayant constaté qu'une interprétation basée uniquement sur les résultats 
obtenus en fin de réaction peut conduire à des conclusions erronées, nous 
avons déterminé les pourcentages d’addition et de réduction à divers 
stades de la réaction. Nous disposons ainsi de deux informations supplé- 
mentaires importantes : l’évolution du taux de réduction et sa valeur en 
début de réaction. 


RÉSULTATS. — Les expériences ont été effectuées dans l’éther éthy- 
lique, à 200C, en additionnant la solution de diisopropylcétone à un excès 
de magnésien de concentration molaire, pendant environ 1 h. Dans certaines 
réactions, un alcoolate additionnel a été formé, in situ, par action directe 
de l'alcool correspondant sur le réactif de Grignard. 

Dans les divers échantillons prélevés en cours de réaction, les pourcen- 
tages molaires des alcools d’addition et de réduction ont été déterminés 
par la mesure de la surface des pics obtenus en chromatographie en phase 
vapeur, sur une colonne SE 30, après étalonnage préalable. La quantité 
d’énolisation est toujours très faible (<< 2 %). ‘L'erreur relative est infé- 
rieure à 3 %. Un étalon interne (p-xylène) a été nécessaire pour apprécier 
la quantité d’alcool formé dans les cas où nous avons introduit, au départ, 
soit l’alcool de réduction, soit l’alcool d’addition. 

Les résultats obtenus sont rassemblés dans le tableau. Les courbes 
de la figure représentent la variation du pourcentage de réduction en fonc- 
tion du temps dans chaque réaction. 


Discussion. — Nous considérons le réactif de Grignard comme un 
mélange des entités RMgX, R:Mg et MgX; en proportions définies par 
l'équilibre de Schlenk : 


2RMEgX = R:Mg + MgX:2. 
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401 


30 @ 





Jemps en mn 


10 20: 30 40 SÛ 60 70 


Variation du taux de réduction en fonction du temps. 


Influence des alcoolates 
dans la réaction diisopropyleétone-bromure de n-propylmagnésium. 


Après En fin 
o mn de réaction. de réaction. 
No Alcool Rapports ne Re 
ajouté. cétone/RM£g X/alcool. % Red. % Add. % Red. % Add. 
doses Aucun 1/2/0 28 72 62 38 
Assise i-Pr: CHOH 1/3/1 67 33 73 27 
Diodes » 1/3/1,5 77 23 77 23 
4 Fous Pr 1/3/1 40 60 69 31 
OH 
Je Butanol-1 1/3/1 52 48 57 43 
bin. » | 1/3/1,5 57 43 57 43 
Toibose ae Aucun 1/10/0 28 72 36 64 


Dans l’éther éthylique, cet équilibre est fortement déplacé vers la 
gauche, si bien que la proportion de R;,Mg est faible (*). Cependant, il a 
été montré maintes fois que la réactivité du magnésien symétrique est 
très supérieure à celle de RMgX, de telle sorte qu’en définitive la contri- 
bution de R:Mg à la réaction est importante (*). 

GC. R., 1970, 1er Semestre. (T. 270, N° 1.) Série C — 7 
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4 


Lors de l’action sur une cétone, RMgX conduit à des alcoolates du 


type ŸC—OMeX tandis que R;,Mg donne des alcoolates du type 


DC—OMgR. Nous admcttons que ces derniers sont susceptibles de réagir 


sur la cétone, concurremment avec R;:Mg et RMgX, chacune de ces trois 
espèces donnant les produits d’addition et de réduction dans des propor- 
tions qui lui sont propres. L’apparition progressive d’alcoolates réactifs 
provoque la variation des pourcentages d’addition et de réduction au cours 
de la réaction. Les pourcentages observés en début de réaction (lorsqu'il 
y a très peu d’alcoolates) sont les mêmes dans les essais 1 et 7. Dans l’essai 1, 
la présence d’alcoolates réactifs en quantité croissante et relativement 
importante par rapport à la quantité de magnésien entraîne une grande 
variation du taux de réduction (soir courbe 1). Dans l’essai 7, les alcoolates 
sont toujours en présence d’un grand excès de magnésien; le taux de réduc- 
tion varie peu. 

Pour préciser l’influence des alcoolates, nous avons ajouté au magnésien, 
avant la réaction avec la cétone, un alcool R’OH. Ceci revient à introduire 
dans le milieu d’alcoolate réactif R’'OMgR qui est probalement en équi- 
libre avec les alcoolates non réactifs R’OM£gX et (R’O):Mg. L'effet obtenu 
dans la réaction consécutive avec la cétone dépend de la structure de 
l’alcool R’OH. Nous avons été amenés à considérer trois cas : 

a. R'OH est un alcool de faible encombrement stérique comme le buta- 
nol-1 (essais 5 et 6). L’alcoolate correspondant est très réactif, le taux 
de réduction est élevé dès le début de la réaction et varie ensuite peu ou 
pas du tout. Les alcoolates plus encombrés formés à partir de la cétone 
interviennent peu. Pour cette raison, le taux de réduction est plus faible 
en fin de réaction que dans l’essai 1. 

b. R'OH est un alcool encombré comme le diisopropylcarbinol (essais 2 
et 3). Tout se passe comme dans le cas précédent, mais l’alcoolate corres- 
pondant étant plus encombré, le taux de réduction, au début et en fin 
de réaction, est beaucoup plus élevé. 

c. R’OH est un alcool très encombré comme le disopropyl-n-propyl- 
carbinol (essai 4). L’alcoolate correspondant ne donne probablement que 
le produit de réduction, mais il est peu réactif, comme le montre la compa- 
raison des taux de réduction en début de réaction. Dans ce cas, les alcoolates 
formés à partir de la cétone sont plus réactifs que l’alcoolate R'OMgR et 
par suite le taux de réduction varie au cours de la réaction. 

Ces résultats montrent que dans les conditions normales de réaction 
(essai 1), la variation du taux de réduction est due principalement à 
l’alcoolate de réduction. La réduction est donc en quelque sorte autoca- 
talysée. 

Nous avons admis que les alcoolates peuvent présenter une réactivité 
comparable à celle du réactif de Grignard. Cette hypothèse est en accord 
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avec les observations de House et Traficante (*). Toutefois, lorsque l’alcoo- 
late est très encombré, sa réactivité est très faible, ce qui est conforme 
aux résultats obtenus par d’autres auteurs dans des études cinétiques [(°), 
(} CI 

D’autres réactions sont nécessaires pour préciser la relation entre la 
structure et la réactivité des alcoolates. Pour cela, nous nous proposons 
d'étendre notre étude à d’autres systèmes cétone-magnésien-alcoolate. 


(*) Séance du 15 décembre 1969. 

(!) R. D'HoLLANDER et M. ANTEUNIS, Bull. Soc. Chim. Belges, 74, 1965, p. 71. 
() E. C. Asxgy, Quart. Rev., 21, 1967, p. 259. 
(5) T. Hozm, Act. Chem. Scand., 23, 1969, p. 579. 
(+) H. ©. House et D. D. TRAFICANTE, J. Org. Chem., 28, 1963, p. 355. 

(6) N. M. BiKaLes et E. I. BECKER, Can. J. Chem,., 41, 1963, p. 1329. 

(5) M. S. SINGER, R. M. SALINGER et M.S. MoSHER, J. Org. Chem., 32, 1967, p. sur 
(7) A. V. TuuLMeETts, Reakt. Spos. Org. Soedin, Tartu Gos. Univ. 1, 1964, p. 212. 


+ 


(Laboratoire de Chimie organique physique, 
Département de Chimie organique, 
Faculté des Sciences de Lyon, 

43, boulevard du Onze-Novembre-1918, 
69-Villeurbanne, Rhône.) 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Effets des solvants sur l’isomérisation syn, anti 
du camphodianile. Note (*) de ME Maya Dvorarrzky, présentée par 


M. Henri Normant. 


Le camphodianile-2,3, étudié par R.M.N., existe en solution dans CDCI: sous 
les deux configurations syn, anti et anti, anti par rapport à C:—C:3, cette dernière 
étant prépondérante. Dans CCI, seule la configuration syn, anti est décelable à 
température ordinaire. 


Dans une précédente Note (‘), nous avons décrit la préparation des 
dianiles d’x-dicétones par l’intermédiaire de leurs complexes 4 avec le 
chlorure de zinc. Nous tentons ici d’élucider la structure des isomères 
du camphodianile 2, dont l’existence peut être mise en évidence par 


R. M. N. 


Ÿ6"5 1 
N NCeHs 
znC D 
P 
1 ; 3 NCsHs 
1 6H5 2 


Si l’on n’observe en effet par R.M.N. que les signaux d’un isomère 
unique À dans CCI, à température ordinaire, il apparaît dans CDCI; 
ceux d’un autre isomère B prédominant, formé aux dépens du premier. 
Cette transformation se traduit par l’apparition d’un méthyle fortement 
blindé, le méthyle-10, d’un méthyle-8 blindé dans une plus faible mesure, 
le méthyle-9 restant pratiquement inchangé (tableau). 


TABLEAU. 


Déplacements chimiques des CH: (Ô 10) des campkhodianiles isomères A et B 
dans différents solvants. 





_Isomère À. Isomère B. 
Position A, 
des méthyles (*). CC. CD. CDCI,. CCL,. CD  CDCI, 
Me- 8..... 0,93 0,57 0,94 (o, 80) () — 0,81 
Me- 9..... 0,98 0,80 0,98 (o,98) — 0,98 
Me-10..... 1,15 1,17 1,18 (0,60) _ 0,60 


(«) L'attribution des déplacements chimiques résulte d’une étude des produits deutériés 


sur les méthyles-8 et 10, préparés à cette occasion. 
(*) Les déplacements chimiques de l’isomère B dans CCI, sont mesurés à basse tempé- 


rature. 


Ce dédoublement est également observé dans CH:Cl:, MeOH et DMSO 
mais n’est pas décelable à température ordinaire dans des solvants tels 
que CCL, CH ou C; HN. En refroidissant, nous avons pu mettre en 


GC. R. Acad. Se. Paris, t. 270 (5 janvier hits Série GC — 97 


évidence la présence du second isomère B dans CCl,, et observé la coales-: 
cence par élévation de température de la solution chloroformique; l’éva- 
poration du chloroforme et son remplacement par CCI, redonne le spectre 
initial; par ailleurs, la mesure des spectres ultraviolets du dianile dans 
CCI, en présence de quantités croissantes de CHCI, révèle l’existence 
d’un point isobestique (*). Tout ceci indique que la transformation À +B 
est réversible. 

On peut admettre comme hypothèse que le processus mis en évidence 
par les spectres de R.M.N. est une isomérisation syn-anti de l’une au moins 
des fonctions imines du dianile 2. On connaît en effet quelques cas où il 
a été possible d'observer ce phénomène [(*) à (’)]. | 

Comme pour la dioxime de la camphoquinone{(*), (")] quatre isomères ('°) 
des camphodianiles sont théoriquement possibles : 


PE | 
œ Hs & Cr VeHs 
5 N-CeHs NC6ti5 
x 


(a.a) Ceti5 (s.a) (as) (ss) 

Alors que nous avons également observé l’isomérisation À + B lorsque 
l’on passe de CCI, à CDCI; pour le monoanile 3, le monoanile 4 donne le 
même spectre dans les deux solvants : 


NC : O 


O NCsHs 
3 4 


Ce premier résultat indique que l’isomérie observée concerne uniquement 
l’anile en position 2. 

Par ailleurs, les déplacements chimiques du proton situé en 4 dans les 
isomères À et B du dianile 2, comparés à ceux du H, dans les oximinoaniles 
étudiés par Daniel et Pavia (*) semblent indiquer que l’anile en position 3 
est ant dans l’un et l’autre des isomères (a, a, ous, a). 


H 
De NC6H5 NCgHs 
L 
N° N N 
() | Ô | 
ô Hatppm):260 275 256 2,62 


Cette configuration anti de l’anile en 3 correspond d’ailleurs vraisem- 
blablement à la forme la plus stable [(‘‘), (12)]. 
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Le spectre de R. M. N. du complexe 4 dans lequel la configuration 
anti, anti est bloquée par coordination avec le métal, comporte un signal 
dû au méthyle-10 à d — 0,76 (‘5); si l’on se souvient que ce même méthyle 
apparaît à 0 — 0,60 dans le spectre de l’isomère B et à d—1,18 dans 
celui de l’isomère À du dianile, on peut, par analogie avec le complexe, 
attribuer la configuration anti, anti à l’isomère B (‘). 

L'examen d’un modèle du complexe 4 ou de l’isomère anti, ant de 2 
montre une interaction stérique importante entre le méthyle-10 et le 
phényle de l’anile en 2, quand ce dernier est coplanaire avec les doubles 
liaisons C—N. Si le phényle tourne d’un angle de 90°, le méthyle-r0 est 
alors dans le cône de blindage du phényle, ainsi que le méthyle-8, dans une 
région moins affectée, et le méthyle-9 n’est pas perturbé. Une telle struc- 
ture permettrait d'expliquer les déplacements chimiques observés dans 
les spectres de R. M. N. de l’isomère B du dianile (CDCI:) et du complexe 1 
(blindage des méthyles-10 et 8). 

La structure anti, anti de l’isomère B (prépondérant dans CDCI;) étant 
établie, si l’on admet que le dédoublement des raies observé dans le spectre 
de R.M. N. est bien dû à une isomérisation syn-anti, la configuration 
de l’isomère À ne peut être que syn, anti. On ne peut cependant exclure 
que ce dédoublement corresponde à l’existence de deux formes de confi- 
guration ant, ant, une forme où, par suite de la complexation avec le 
chloroforme, le phényle de l’anile en 2 serait orthogonal et une forme à 
phényle sensiblement coplanaire au plan de la double liaison C=—N. 

En fait, l'examen des moments dipolaires mesurés dans le benzène à 25°, 
du camphodianile 2 et de son dérivé p, p'-dichloré (dont les spectres de 
R. M. N. indiquent qu'ils ont même configuration) montre qu'il s’agit 
bien d’une structure syn,-anti (‘*). Au sein de CCI, où l’on n’observe éga- 
lement qu’un seul isomère, la configuration de À serait aussi syn, ant. 

Le phénomène mis en évidence par R. M. N. est donc bien une isoméri- 
sation syn-ant et l’anile en 2 du camphodianile-2,3, accompagnée d’une 
rotation du phényle : 


mme 
. 


_ 


1> 
1 


S1 l’isomérie syn-antt des oximes est un phénomène bien connu, le pro- 
blème de l’isomérie des imines est encore sujet à discussions (*). Pour les 
camphodianiles-2,3, la nature du solvant joue un rôle déterminant sur 
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la valeur du rapport des abondances des isomères en présence. L’action. 
du chloroforme pourrait s’expliquer si l’on admet une variation des éner- 
gies relatives des isomères À (s, a) et B (a, a) due aux complexes que 
donnent sans doute ces isomères avec le solvant. 

Ainsi tandis que la N-(«-méthylbenzylidène) aniline n'existe, en solu- 
tion dans le chlorobenzène, que sous la configuration anti, le complexe 
qu’elle donne avec le triméthylaluminium existe sous les deux configu- 
rations syn et ani ('°). 


(*) Séance du 15 décembre 1969. 

() M. DvoarTzKky, Comptes rendus, 268, série C, 1969, p. 1811. 

(©) H. H. JAFrFÉ et M. ORcuIN, Theory and Applications of Ultraviolet Spectroscopy,. 
John Wiley and Sons, Inc., New York, 1962, p. 562. 

(*) G. WETTERMARK, Sucnsk kem. Tidskr., 79, 1967, p. 249. 

() D. Y. CURTIN, E. J. GruB8s et C. G. Mac CARTY, J. Amer. Chem. Soc., 88, 1966, 
Pp. 2775. 

(5) E. MELENDEZ, FR. P. Ossorio et V.S. DEL OLMo, Comptes rendus, 268, série C, 
1969, P. 1727. 

(5) D. WurMB-GERLICH, F. VOGTLE, A. MANNSCHRECK et H. A. STAAB, Liebigs Ann., 
708, 1967, p. 36. 

() R. W. Laver et C. J. CARMAN, Tetrahedron Letlers, 1968, p. 1285. 

(5) M. O. ForsTER et T. THORNLEY, J. Chem. Soc., 83, 1903, p. 514. 

(?) A. DANIEL et A. A. PAvIA, Tetrahedron Letters, 1967, p. 1145. 

(°) Les aniles sont dits syn et anti par rapport à la liaison C;-—C:. 

(1) J. M. KLIEGMAN et KR. K. BARNES, Tetrahedron Letters, 1969, p. 1953 et réf. cit. 

(2) E. A. JEFFERY, À. MEIsTERS et T. Mo, Tetrahedron, 25, 1969, p. 741. 

() Les différences de déplacements chimiques des méthyles 8 et 10 dans le complexe 1 
par rapport à l’isomère B du dianile 2, pourraient être dues à la mobilisation des électrons 
libres de l’azote dans le complexe et à l’anisotropie du zinc. 

(+) H. Lumsroso et D. M. BERTIN, Comptes rendus (à paraître). 

(5) Les spectres de R.M.N. à température ordinaire ont été effectués sur un appareil 
« Perkin-Elmer » R 12; les variations de température ont été étudiées sur un appareil 
« Varian » HA 100. Les déplacements chimiques sont mesurés en parties par million par 
rapport au TMS pris comme référence interne [5(TMS) = 0]. 


(Laboratoire de Chimie organique des Hormones 
du Collège de France, associé au C.N.R.S., 
11, place Marcelin-Berthelot, 

75-Paris, 5e) 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Alkylations d’aldéhydes par voie organostannique. 
Note (*) de MM. Yvon Onic et Micuez PerEyre, présentée par M. Henri 


Normant. 


Les halogénures organiques réagissent avec les énolates stanniques, aisément 
AR à partir des aldéhydes correspondants, et conduisent à des aldéhydes 
a-alky és. 


Dans une Note précédente, nous avons décrit l’obtention de cétones, 
d’esters ou de nitriles «-alkylés par l’intermédiaires de dérivés fonctionnels 
organostanniques (!). 

Nous généralisons cette méthode à la délicate alkylation des aldé- 
hydes (?). 


Il est facile de préparer avec des rendements très satisfaisants les 


| 
énoxyétains (énolates organostanniques) du type —C—CH—OSn=. 

À cette fin, 1l suffit de synthétiser un acétate d’énol d’aldéhyde, et de 
le soumettre à une transalcoxylation avec, par exemple, un méthoxy- 
trialkylétain (”) : 

=Sn0OCil, 


| | | 
(1) D'un > —C=CH—OCOCH;, —=—"> —C—=CH—0OSn= 


—Cil, CO OCH, 


Nous avons montré que ce type d’énoxyétain est susceptible de réagir 
avec un agent alkylant, comme dans le cas des alcoxyétains (*) ou des 


énoxyétains dérivés de cétones (‘) : 
| | 
(11) —C=CH—0Sn= + RX —> =SnX + Dir 


Un tel ensemble [réactions (I) + (I[)] constitue donc une méthode 
d’alkylation d’aldéhydes aisée à mettre en œuvre. 

Les essais que nous avons réalisés sont rassemblés dans le tableau 
suivant où nous avons fait apparaître essentiellement la dernière 
étape de la synthèse [réaction (II)] qui seule pouvait présenter des 
difficultés. 

Comme on peut le constater, les réactifs alkylants utilisés permettent 
d'obtenir d’une manière générale les aldéhydes correspondants avec des 


rendements satisfaisants (5). 


Dérivés organostanniques. Agent alkylant. Conditions. Produit alkylé. Rdt %. 

1. (CH:}:C=CHOSnBu:.............. 0.0 ICH: g0°-14h (CH); CCHO 86 

2. du  ée trimestre tetss IC: H3 1200-14 h C2: H; C(CH:): CHO 59 

3. D — hiravioisedneesie CICH: OCH: 100°-16h CH: OCH:C(CH:): CHO 92 

4, Qu nee eee a ae BrC(CH;}: 1200-16 h : - - 

ÿ. A CICOOG H; 1400-14 h (CH;)} C=CHOCO OC:H, 80 

6. (CH:CH;)}:C—=CHOSnBw.............,.,... ICH: 90-14 h CH; C(C: Hs): CHO 82 

d M un a rss IC: Hs 1200-15 h (C> H;); CCHO 32 
(CH:): CHCH=CHOSnBu: (70)............. (CH:}: CH CH(CH;) CHO (60) 

CH, CH; C(CH:)=CHOSnBus (30)... . de | CH:,CH:C(CH:): CHO (40) ; a 

. E - - —… I Niiaens tee (CH:}: CHCH(C:H:) CHO (40) 

CH: CH; C (Ce: H:) (CH:) CHO (60) 

10. CH;CH: CH=CHOSnBu:................... ICH: 9g0°—-14h CH: CH: CH (CH:) CHO 47 

11. DU UE Lt it ttes Re ae CICO OC: H; 1400-14 h CH: CH: CH=CHOCOOC:H; 88 

12. CH;(CH),CH=CHOSnBu:................. ICH: 90-14 h CH; (CH:); CH (CH;:) CHO 36 


*(0L6T xerauel G) 023 ‘3 ‘SITE "9S ‘PE2Y ‘HD 


TOT — D 949$ 
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Cependant, ce tableau appelle un certain nombre de commen- 
taires : 

— Les essais 8 et 9 ont été effectués sur des mélanges d’énoxyétains 
.isomères dont la composition est indiquée. L’aldéhyde de départ 
utilisé étant en effet un mélange de méthyl-2 et méthyl-3 butanal, 
on obtient des aldéhydes a-alkylés isomères dans les proportions indi- 
quées. 

— Le chloroformiate d’éthyle (manipulations 5 et 11) ne conduit pas 
à la formation d’aldéhydes; au terme d’une réaction exothermique (complé- 
tée par un chauffage), on isole des carbonates mixtes d’énol et d’alkyle. 
Ce résultat n’est pas très surprenant si l’on considère que l'agent alkylant 
utilisé est un halogénure d’acide. 


Ces dérivés sont connus pour réagir avec les énoxyétains en condui- 
sant à des dérivés O-acylés (*). 

— Les rendements obtenus lors des essais 2, 7 et 9 s’expliquent par 
la faible réactivité de l’iodure d’éthyle comparée à celle de l’iodure de 
méthyle, malgré des conditions expérimentales plus vigoureuses. En fin 
de réaction, on récupère les énoxyétains n’ayant pas réagi, à côté des 
produits alkylés, et de l’iodure de tributylétain; l’échec de l’essai 4 semble 
devoir s’interpréter de façon analogue. 


Notons qu'aucune évolution d’isobutène n'intervient au cours de la 
réaction. 

— Enfin, dans le cas des essais 10 et 12, les faibles taux de transfor- 
mation doivent être reliés à l’existence de réactions parasites entre les 
énoxyétains et les aldéhydes «-alkylés formés. Il s’agit certainement 
d’additions du type de celles qui interviennent entre les aldéhydes et les 
alcoxyétains (°). 

Nous avons effectivement noté, au cours de la distillation, la présence 
de fraction organostannique très lourde. Les composés obtenus, ainsi que 
leurs conditions de formation, sont en cours d’étude. Malgré cela, les 
très bons résultats des essais 1, 3, 6 et 8 sont liés à une très faible tendance 
à la formation de produits d’addition parasites, certainement pour des 
raisons stériques. 


En conclusion, nous présentons une méthode d’alkylation des aldéhydes 
par voie stannique qui permet, dans la plupart des cas envisagés, d’at- 
teindre des rendements très satisfaisants. La généralisation de cette 
méthode et son application aux cas d’agents alkylants fonctionnels 
sont en voie de réalisation. 


(*) Séance du 22 décembre 1969. 
() Ÿ. Onrc et M. PEREYRE, Comples rendus, 269, série C, 1969, p. 469. 
() M. J.-F. Fauvarque a bien voulu attirer notre attention sur ce problème. 
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() M. PEREYRE, B. BELLEGARDE, J. MENDELSOHN et J. VALADE, J. Organometallic 
Chem., 11, 1968, p. 97. 

(:) J. C. PomMMIER et J. VALADE, Comples rendus, 260, 1965, p. 4549. 

(5) Les rendements rapportés ont été établis à partir de produits distillés. Toutes les 
structures ont été vérifiées par les voies physicochimiques classiques. 

(5) M. PEREYRE et J. VALADE, Bull. Soc. chim. Fr., 1967, p. 1928. 

(7) À. G. Davies et W. R. SvymMes, Chem. Communications, 2, 1965, p. 25. 


(Laboratoire de Chimie organique 
et Laboratoire de Chimie 
des Composés organiques du Silicium 
et de l’Étain, 
associé au C. N.R.S., 
Faculté des Sciences de Bordeaux, 
351, cours de la Libération, 
33-Talence, Gironde.) 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Réactivité des nitrènes obtenus par oxydation des 
N-amino-succinimides «à, a-disubstitués par le tétraacétate de plomb. 
Note (*) de Mile Mapezewe Baupuu et M. Anpré Foucaun, présentée 
par M. Henri Normant. 


L’oxydation d’une série de N-aminosuccinimides «, «-disubstitués par le tétra- 
acétate de plomb, en présence d’esters «, 3-éthyléniques, conduit, d’une façon stéréo- 
spécifique, à des aziridines. Les substituants fixés sur le cycle de l’imide influent 
sur la réactivité du nitrène. Les nitrènes les moins réactifs correspondent aux 
N-aminosuccinimides dont les substituants en «a présentent les propriétés les plus 
électroattractices. 


De récentes publications montrent que certains dérivés N, N-disubsti- 
tués de l’hydrazine sont oxydés en aminonitrènes. Ces nitrènes, piégés 
par un éthylénique conduisent aux aziridines correspondantes [({), (?), (*)]. 
Ces résultats nous incitent à rapporter nos observations sur l’oxydation 
d’une série de N-aminosuccinimides «&, «-disubstitués (I) (*), en présence 
de diméthylsulfoxyde (DMSO) ou de composés éthyléniques. 

L’oxydation des N-aminosuccinimides (1) par le tétraacétate de plomb 
conduit aux nitrènes (I[) qui, captés par le DMSO (), donnent les imino- 
oxysulfurannes (111) avec de bons rendements (tableau). 











R R R 
Nc CIL Nc CH; Nc CH: 
RETURN TON 7 FT | 
CO CO | CO CO CO CO 
NH; N—SO(CII;): ur N.. 
R’—CH— _CH—CO,CH:; 
(D (II) (IV) 


On observe, en résonance magnétique nucléaire, avec les composés 
pour lesquels R diffère de R”, un dédoublement du signal des protons du 


CH; du groupe S(CH:):. Ce dédoublement, insensible aux variations de 
température (jusqu’à 1700C) n’est probablement pas dû à une rotation 
lente autour de la liaison N-N, comme il a été observé avec les N-(diacyl- 
amino)-succinimides (*). Une asymétrie intrinsèque de la molécule, qui 
comporte un carbone asymétrique distant de six liaisons des protons non 
équivalents pourrait être responsable de ce dédoublement. Un phénomène 
semblable a été observé avec les méthoxyles des groupements phospho- 
ryle (°). 

En présence d’acrylate, de crotonate, de cinnamate ou de fumarate de 
méthyle, l’oxydation des aminosuccinimides (1) conduit aux aziridines 
correspondantes (IV). Les aziridines sont stables, même en présence, 


à froid, d’acide ou de base dilués. 
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TABLEAU I. 


Iminosulfurannes (III) ef aziridines (IV). 


He CH. CH. CH. CH CHsCHe | (Cyr) 
RS: 1. H. C,H. CH. .CH,CH, CH, CH. 2/4 
Sulfurannes (IT) : 
FC) séismes. 178 262 204 171 165 148 
Rat essaie. 65 74 81 72 79 82 
. 3,42 3,38 (*) 3,30 (*) 2,94 2,82 3,25 
R. M. N. : 5S (CEHX.… | É dose) Sr d À 
Aziridines (IV), R°’= H : 
PO siens osent 148 116 Huile 160 133 - 
RE Dis sssmsatdennes 42 42 48 . 65 71 _ 
Infrarouge (nujol, cm!) : 
1768 Î 1762 Î 1776 Î 1770 Î 1766 Î — 
RE 1729 F 1740 F 1933 F 17930F 1738 F — 
1698 F 1698 F 1704 F 17905 F 1696 F — 
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(*) Solvant CDCI: + CF: CO: H. 
(**) En 107", solvant CD CI. 
f : faible; F : forte. 


L’inversion de l’atome d’azote dans les acylamino aziridines (IV) est 
un processus lent à la température ambiante, ce qui entraîne un dédou- 
blement de tous les signaux de résonance protonique. Le spectre de réso- 
nance magnétique nucléaire de l’aziridine (IV, R— R'=C;H,—CH., 
R'"= CH:) révèle ainsi la présence de deux invertomères, le groupe R” 
le plus blindé correspondant à l’invertomère le moins abondant (30 % à 
la température ambiante). La coalescence des signaux du méthyle du 
groupe ester apparaît à.850C et celle des signaux de R” (distants de 0,89.10 *) 
vers 1180C. 

Compte tenu de la présence d’invertomères, on constate que, même 
à une concentration de 0,4 mole.l"*, les mitrènes (I[) donnent, avec le 
_cinnamate de méthyle trans, une aziridine unique. Avec R=R'=C.H;—CH; 
la constante de couplage entre les protons vicinaux fixés sur le cycle à 
trois chaînons est de 5,25 Hz, en accord avec une structure trans. Le cinna- 
mate de méthyle cis donne une aziridine différente de celle obtenue avec 
le cinnamate trans. La formation de ces aziridines est donc stéréo- 
spécifique. On observe ainsi uniquement les propriétés de l’état singulet 
du nitrène [(*), (*)]. 

L'oxydation des N-aminosuccinimides est totale, mais le rendement 
en aziridine dépend, dans une large mesure, de la nature de R et R’ 
(tableau) et augmente selon la séquence, pour R’, R° : 


Ce, CH: = CH, H << GK, CH: << CH, Co H; CH << (C5 H3—CHh:. 
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Or, la structure du nitrène peut être représentée par les formules 
limites (Il a) et (II b) (*). Une importance accrue de la formule (IT b) entraîne 
une stabilisation du nitrène et facilite sa capture par un ester a-éthylé- 
nique, cette réacition devenant plus rapide que la décomposition du nitrène. 


RN RX 
CHE CHE 
R’ R’ 
TRI 
CO CO CO CO 
[N : NN/® 
(II a) (II b) 


Le poids de la formule limite (II b) sera d’autant moins important que 
les groupes R et R’ seront plus électroattracteurs (le groupement CO-N-CO 
des imides est très sensible à l’effet des substituants R et R’) (‘°). Ceci 
explique l’évolution des rendements en aziridines qui figurent dans le 
tableau. Lorsque le nitrène ne se frxe pas sur l’éthylénique, 1l se décompose 
en azote et succinimide correspondant. Toutefois, en l’absence d’ester 
«-éthylénique, la décomposition du nitrène paraît plus complexe. 


() Séance du 22 décembre 1969. 
() R.S. ATkiINsonN et C. W. REESs, Chem. Comm., 1967, p. 1230. 
() D. J. ANDERSON, T. L. GILCHRIST, D. C. HorwELL et C. W. REEs, Chem. Comm., 
1969, p. 146. 
() R. S. ATkINson et C. W. REESs, J. Chem. Soc., 1969, p. 772. 
() A. Foucaup et R. RouDpaurT, Comptes rendus, 266, série C, 1968, p. 726. 
(5) L. HorRNER et A. CHRISTMANN, Chem. Ber., 96, 1963, p. 388. 
(") A. Foucaup et R. LEBLANC, Tetrahedron Leiters, 1969, p. 509. 
() W. Lwowski, Angeiw. Chem. Internat. Edn., 6, 1967, p. 897. 
(5) G. FAYAT et A. Foucaup, Comptes rendus, 261, 1965, p. 4018. 


(Groupe de recherches de Physicochimie structurale, 
. Faculté des Sciences, 
B. P. n° 25 A, 35-Rennes, Ille-et-Vilaine.) 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Amides tertiaires de l’acide oxo-3 dihydro-2.3 
benzoxzazine-1 .4 carboxylique-2. Note (*) de MM. Henri Técuer, Marcez 
Pesson et Micuez Durs, présentée par M. Jacques Tréfouël. 


Description d’o-nitrophénoxymalonamides-esters - N-disubstitués et  o-nitro- 
phénoxymalonodiamides MN, N'-tétrasubstitués. La réduction catalytique des 
premiers conduit directement à des N-dialkylcarbamoyl-2 oxo-3 dihydro-2.3 
benzoxazine-1.4 (V). La réduction des diamides donne des o-aminophénoxy- 
malonodiamides aisément cyclisés en milieu acide pour fournir les composés (V). 


La préparation des amides dérivant d’acides oxo-3 dihydro-2.3 
benzoxazine-1.4 carboxylique-2 (V) par aminolyse des esters correspon- 
dants, assez générale, présente néanmoins quelques difficultés et échoue 
avec la diéthylamine, vraisemblablement par suite d’un effet stérique ('). 


La présente Note décrit deux nouvelles méthodes plus générales utilisant 
pour intermédiaires les o-nitrophénoxymalonamides-esters (III) et les 
o-nitrophénoxymalonodiamides (VIT). Ces derniers ont été préparés par 
condensation de l’o-nitrophénolate de potassium (I) avec, respectivement, 
les bromoamides-esters (11) et les bromodiamides (VI). La réaction est 
conduite, à température ambiante, dans le DMF. Les conditions opératoires, 
ainsi que l'isolement des produits, sont ceux indiqués antérieurement 
pour le bromomalonate d’éthyle (')}. Dans tous les cas examinés, les 
composés (III) et (VIT) sont des solides cristallisés facilement purifiables. 
Les rendements en produits purs sont, en général, compris entre 4o et 80 %. 


Il est remarquable que, dans ces conditions, la condensation ne fournit 
qu'un seul composé : un o-nitrophénoxymalonamide-ester ou un o-nitro- 
phénoxymalonodiamide, à l’exclusion de tout dérivé diaryloxymalonique 

1” 


résultant d’une réaction de dismutation (*). Ces résultats confirment 
l'intérêt du DMF comme solvant pour ce type de synthèse. | 


La réduction des amides-esters (III) conduit d’emblée aux amides 
tertiaires (V}), les intermédiaires (IV) se cyclisant spontanément. Par 
contre, l’hydrogénation des diamides (VII) permet l’isolement des o-amino- 
phénoxymalonodiamides (VIII) qui, le plus souvent, sont des solides 
purifiables par recristallisation, aisément cyclisés par simple chauffage 
en milieu acide dilué. 


Les exemples suivants illustrent les deux types de méthodes : 


Selon la première, celle des amides-esters (II), l’x-bromo «-carbéthoxy 
N-diéthylacétamide (II, R = C;: H;) réagit dans le DMF (20 h) avec le 
phénolate (1) et conduit à l’&«-(nitro-2 phénoxy) «-carbéthoxy N-diéthyl- 
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acétamide (III, R — C:H;), F 680 (*); spectre infrarouge (KBr) : v(C—O), 
1955 cm * (ester) et 1650 cm! (amide); v(NO:), 1530 et 1370 cm*. 
Celui-ci hydrogéné (nickel Raney, éthanol) à pression et température ordi- 
naires donne la N-diéthylcarbamoyl-2 oxo-3 dihydro-2.3 benzoxazine-1 .4 
(V,R = CH), F 1800 (Rdt 75 %); spectre infrarouge (KBr) : v(NH), 
3 200 cm‘; V(C—0O), 1695 et 1642 cm *. 

De la même manière, à partir de (II, NR:= NC: H:), ont été 
préparés : &-(nitro-2 phénoxy) «-carbéthoxy N-pentaméthylène acéta- 
mide (III, NR:=— NC:Hu), F 114°; spectre infrarouge (KBr) : v(C—O), 


CONR2 
(I) Br — CH — — COOC: Hg EX. Br— CH (CONRa)o 
Jo: 
(1) 
A -CONR2 NPA 
Le a 
UE, : de: 
(1) (VID) 
H>/Ni H5/Ni 
CONR 
2 (VII) 


1760 cm! (ester) et 1650 cm (amide); v(NO:), 1535 et 1365 cm‘; 
N-pentaméthylènecarbamoyl - 2 oxo - 3 dihydro - 2.3 benzoxazine - 1.4 
(V, NR:= NC: Ho), F 2020 déjà décrit (*). 

À partir du dérivé bromé (II, R = CH;), on obtient : &«-(nitro-2 phénoxy) 
«-carbéthoxy N-diméthylacétamide (III, R = CH:), F 90°; spectre infra- 
rouge (KBr) : v(C=0O), 1750 cm * (ester) et 1660 cm* (amide); v(NO:), 
1525 et 1355 cm‘; N-diméthylcarbamoyl - 2 oxo -3 dihydro - 2.3 
benzoxazine-1.4 (V, R = CH;), (Rdt 91 %), F 1959 déjà décrit (*). 

Selon la seconde méthode, le dérivé bromé (VI, R — C:H;), condensé 
avec le phénolate (I) fournit l’«-{(nitro-2 phénoxy) N, N’-tétraéthylmalono- 
diamide (VII, R = C:H;), F 1250; spectre infrarouge (KBr) : v(C—O), 
1660 et 1645 cm* : V(NO:), 1525 et 1345 cm‘. Celui-ci, par hydrogéna- 
tion, donne l’&-(amino-2 phénoxy) N, N'-tétraéthylmalonodiamide (VIII, 
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R=CH;), F 1100 (Rdt 77 %), cyclisé par reflux (15 mn) dans HCI 
N (1,1 équiv) en N-diéthylcarbamoyl-2 oxo-3 dihydro-2.3 benzoxazine-1 .4 
(V,R=CH;) (Rdt 50%), F 1809, identique au produit obtenu ci-dessus. 


De la même façon, à partir de (VI, NR;:— NC; H:,), on obtient : «-(mtro-2 
phénoxy) N, N’-bis-pentaméthylènemalonodiamide (VII, NR;:— NC; Ho), 
F 1559; spectre infrarouge (KBr) : v(C=0), 1655 cm‘ (bande large); 
V(NO:), 1525 et 134ocm ‘; «-(amino-2 phénoxy) N, N'-bis-pentamé- 
thylènemalonodiamide (VIII, NR: — NC; Hs), F 1389 (Rdt 87%), spectre 
infrarouge (KBr) : v(NH:), 3430 et 333ocm *; v(C—0O), 1640 cm * 
(bande large); N - pentaméthylènecarbamoyl - 2 oxo -3 dihydro - 2.3 
benzoxazine-1.4 (V, NR:— NC; Ho), F 2029, déjà décrit ({). 


Le dérivé bromé (VI, R — CH;) a fourni successivement : &(nitro-2 
phénoxy), N, N’-tétraméthylmalonodiamide (VII, R—CH;), F1700, 
spectre infrarouge (KBr) : v(C—0O), 1660 et 1645 em *; v(NO:), 1525 
et 1345 cm! : «-(amino-2 phénoxy) N, N’-tétraméthylmalonodiamide 
(VIII, R = CH;), huile inenistallisable; N-diméthylcarbamoyl-2 oxo-3 
dihydro-2.3 benzoxazine-1.4 (V, R—CH;) (Rdt 92%), F1759, déjà 
décrit (*). _ 

Les deux méthodes ci-dessus permettent l’accès aux amides tertiaires (V), 
y compris ceux qui ne peuvent être obtenus par aminolyse des esters. 


Les dérivés bromés (II) et (VI) nécessaires à ces synthèses ont été 
préparés par bromation des amides-esters et diamides maloniques corres- 
pondants. La réaction est conduite avec une quantité équimoléculaire de 
brome, dans CCI, à 109, sous agitation et fort éclairage. Les composés (II) 
et (VI) précipitent. du milieu, sous forme de bromhydrates d’amides, 
cristallisés ou huileux. Pour l'isolement, il est commode de traiter le 
mélange réactionnel sous bonne agitation et refroidissement par une mole 
de triéthylamine diluée dans 2 volumes d’éthanol. Après séparation du 
bromhydrate de triéthylamine, les solvants évaporés abandonnent les 
dérivés bromés. 


Ainsi, l’«-carbéthoxy N-diéthylacétamide (*) donne l’«-bromo «-car- 
béthoxy N-diéthylacétamide (II, R — C:H.;), F 60° (Rdt 67 %); l’«-car- 
béthoxy N-pentaméthylèneacétamide (liquide, Év,:5 114°, obtenu par 
aminolyse ménagée du malonate d’éthyle par la pipéridine), conduit 
à l’«-bromo «-carbéthoxy N-pentaméthylèneacétamide (II, NR: — NC, Ho) 
F 91° (Rdt 51 %); l’«-bromo «-carbéthoxy N-diméthylacétamide, obtenu 
à partir de l’«-carbéthoxy N-diméthylacétamide (*), est une huile incris- 
tallisable, se décomposant à la distillation; le N, N’-tétraéthylmalono- 
diamide (*) engendre l’«-bromo N, N’-tétraéthylmalonodiamide (VI, 
R=CH;), Fo98° (Rdt 80%); le N, N'’-bis-pentaméthylènemalono- 
diamide (*) donne l’«-bromo N, N'-bis-pentaméthylènemalonodiamide 
(VI, NR:= NC Hu), F 92° (Rdt 86 %); le N, N'-tétraméthylmalono- 
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diamide (’) est halogéné en a«-bromo N, N'-tétraméthylmalonodiamide 


(VI, R= CH;), F 1100 (Rdt 90 %). 


(*) Séance du 3 décembre 1969. 

(:) H. TÉCHER, M. PEsson et M. DursiN, Comptes rendus, 269, série C, 1969, p. 154. 

(2) J. B. NIEDERL et KR. T. RoTx, J. Amer. Chem. Soc., 62, 1940, p. 1154. 

(5) Les composés décrits ont donné des analyses élémentaires satisfaisantes. 

(*) R. BARRÉ et P. L. MaTTE, Ann. À. C. F. À. S., Montréal, 7, 1941, p. 81; Chem. 
A bstracts, 40, 1946, p. 1453. 

(5) R. BurGADA, Ann. Chim., 8, 1963, p. 347. 

(6) FRANCHIMONT, VAN RisN et FRIEDMANN, Rec. Trav. Chim. Pays-Bas, 26, 1907, 
P. 229. 

(7) J. K. Lawson et J. A. CrooM, J. Org. Chem., 28, 1963, p. 232. 


(Laboratoire Roger Bellon, 
Service de Recherches, 
159, avenue du Roule, 92-Neuilly, 
Hauts-de-Seine.) 


C. R. Acad. Se. Paris, t. 270 (5 janvier 1970). Série CG — 111 


- 


CHIMIE ORGANIQUE. — Précisions sur les acétoxy-chloro-butane nitriles et 
leur désacétylation. Note (*) de MUe Manecene VERNIETTE, MM. CurisTian 
Darenon et RENÉ Rausaun, présentée par M. Ivan Peychès. 


L’acétylation du dihydroxy-3.4 butane nitrile conduit à un mélange, séparable 
par distillation, de diacétoxy-3.4 butane nitrile et des deux isomères monoacétylés, 
l’acétoxy-4 hydroxy-3 butane nitrile et l’acétoxy-3 hydroxy-4 butane nitrile. Par 
chloration du mélange d’isomères, il est possible d’obtenir les chloro-acétoxy-butane 
nitriles correspondants, séparables par distillation. La désacétylation du diacé- 
toxy-3.4 butane nitrile conduit aux acétoxy-4 butène-2 nitrile cis et trans; 
celle des chloro-4 acétoxy-3 butane nitrile et chloro-3 acétoxy-4 butane nitrile 
donne naissance aux chloro-4 butène-2 nitriles cis et frans ‘par suite d’une trans- 
formation du chloro-3 acétoxy-4 butane nitrile en chloro-4 acétoxy-3 butane nitrile 
à haute température. 


Î. ACÉTOxY-5 HYDROXY-4 BUTANE NITRILE ET ACÉTOXY-4 HYDROXY-J 
® BUTANE NITRILE. — Le dihydroxy-3.4 butane nitrile est obtenu par action 
du chloro-3 propane diol-1.2 sur le cyanure de potassium, en solution 
hydroalcoolique. Le traitement du nitrile diol (1p) par l’anhydride 
acétique (1,5 p) en présence d’acide sulfurique conduit, avec un rendement 
de 65 %, au mélange à parties égales (chromatographie en phase vapeur) 
des deux mono acétoxy-hydroxy-butane nitriles; le reste est constitué de 
diacétoxy-3.4 butane nitrile, ‘aisément séparable. É, 130-1329, n° 1,4500, 
d," 1,164. 

La sensibilité à la chaleur des deux acétates-alcools ne permet pas de 
les isoler l’un de l’autre par distillation, cette dernière donnant lieu à une 
décomposition totale. 


2. CHLORO-{ ACÉTOXY-3 BUTANE NITRILE ET CHLORO-3 ACÉTOXY-/ 
BUTANE NITRILE. — La chloration du mélange d’isomères précédent par du 
pentachlorure de phosphore, menée en milieu éthéré, conduit au mélange 
des deux acétoxy-chloro-butane nitriles isomères en proportion sensiblement 
égale. É, 124-1250, n?° 1,4510, d?° 1,202, R. M. mes. 36, 17 (R. M. calc. 36,25), 
CI % mes. 21,17 (th. 21,90), N'% mes. 8,92 (th. 8,69). Leur séparation, 
longue et difficile, conduit après trois tours de distillation sur colonne 
à bande tournante aux composés suivants, vérifiés purs par chromatographie 
en phase vapeur (colonne aux silicones fluorés). 


a. Chloro-A acétoxy-3 butane nitrile. — É, 108-109, n°! 1,4524, d}* 1,197, 
R. M. mes. 36,44 (R. M. calc. 36,25). L’étude de son spectre de R. M. N. 
montre qu’il s’agit bien du produit déjà obtenu par ({). 

b. Chloro-3 acétoxy-h butane nitrile. — Ë, 115-1160, n°° 1,4555, d* 1,204, 
R. M. mes. 36,39 (R. M. calc. 36,25). 

Spectre de R. M. N. (CDCL) : 

CH; acétate : singulet à 2,12.10 (3 H); 

CH(&) : multiplet à 2,80-3,00.107* (2 H); 

CH (B), CH: (y) : multiplet à 4,20-4,40.107° (3 H). 
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3. DÉSACÉTYLATION DU DIACÉTOXY-3./4 BUTANE NITRILE. — Les acétoxy- 
butane nitriles peuvent être désacétylés suivant la méthode indiquée 
par (*). Pour cela le nitrile est vaporisé, à la vitesse de 50 g/h, dans un tube 
de quartz à remplissage de quartz pilé, lui-même placé dans un four élec- 
trique dont la température est portée à 400-6009 suivant le dérivé à désa- 
cétyler. Les vapeurs obtenues sont condensées dans un bain réfrigérant. 

La désacétylation du diacétoxy-3.4 butane nitrile est menée dans un 
four à 600? et l’acide acétique éliminé par entraînement sous vide. Une 
rectification sous pression réduite conduit à une fraction É:, 103-1080 
formée, ainsi que le montre une analyse chromatographique, des deux 
isomères cis et trans de l’acétoxy-4 butène-2 nitrile. Ceux-ci sont séparés 
par chromatographie préparative sur une colonne de ro pieds au diéthylène- 
glycol succinate (D. E. G. S.) puis soumis à analyse : 


a. Acétoxy-A butène-2 nitrile cis : 


H H 
Dec 
Tr C=N 


d," 1,077, nn, 1,4500, R. M. mes. 31,18 (R. M. calc. 30,85). 
Spectre Se (solution dans CHCI, entre 2,5 et 7,5 et dans cs, 
entre 7,5 et 15 +) : 


2227 CM an Lo duvet y (C=N) (m) 
LTD D nee ares # (C=0) ester (F) 
1000 Du dde v (C=C) (f) 
DDR D nr deteste v (C— 0) ester (F) 
1098 Dr sisi she ô (CH) (F) 
DTD DR sisi scan. à (CH) dans (CH=CH) cis (m) 


Spectre de R. M. N. (CCL) : 

CH; acétate : singulet à 2,07.107* (3 H); 

CH; (y) : deux doublets centrés à 4,81.10% (2 H) avec J,_,— 5,8 
et Jo 1,7 Hz; 

CH (x) : deux triplets centrés à 5,54.107* (1 H) avec J:_,= 1,7 et 
Jos = 11,5 Hz; 

CH (6) : deux triplets centrés à 6,55.107° (1 H) avec J:_,— 5,8 et 
Jo = 11,5 Hz. 


b. Acétoxy-A butène-2 nitrile trans : 


IN /C=N 
8 cc 
AcO—CH7 da 


d" 1,070, nj° 1,4520, R. M. mes. 31,46 (R. M. cale. 30,85), l’exaltation 
trouvée provenant des possibilités de délocalisation plus grandes dans cette 
conformation structurale. 
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Spectre infrarouge (solution dans CHCI, entre 2,5 et 7,5 et dans CS, 
entre 7,5 et 15 Hi) : 


2237 CH) lis ue does. v (CÆN) (m) 
MIT ON insister tinues v (C=0) ester (F) 
OO Mi otetrenes v (C=C) (m) 
RON ads tan: v (C—0) ester (F) 
OMS D ions & (CH:) (m) 
DO  Lisnssioriu mans ô (CH) dans (CH=CH) trans (m) 


Spectre de R. M. N. (CCI) : 
CH; acétate : singulet à 2,079.10*° (3 H); 


CH: (y) : deux doublets centrés à 4,69.107*° (2 H) avec J,_:— 4,5 et 


Je = 2,1 Hz; | 

CH (x) : deux triplets centrés à 5,60.10° (1 H) avec J:_, — 16,6 et 
Jo = 2,1 Hz; 

CH (B) : deux triplets centrés à 6,76.107* (1 H) avec J:_ — 16,6 et 
J:_ = 4,5 Hz. 

Ces résultats confirment, par l’étude spectroscopique, ceux trouvés 
précédemment par (*°), (*), (°). 

4, DÉSACÉTYLATION DES CHLORO-4 ACÉTOXY-3 BUTANE NITRILE ET 
CHLORO-3 ACÉTOXY-4 BUTANE NITRILE. — La désacétylation de l’un ou 
l’autre de ces deux composés, dans les mêmes conditions que précé- 
demment, mais à température inférieure (5oo° pour le chloro-4 nitrile et 
4oo° pour le chloro-3 nitrile), conduit invariablement (*) aux chloro-4 
butène-2 nitriles cis et trans déjà décrits (*). Ce résultat s’interprète par 
la transformation du chloro-3 acétoxy-{4 butane nitrile en son isomère, 
sous l’action de la chaleur; cette isomérisation est attestée par les 
expériences suivantes, qui mettent en évidence l’établissement d’un état 
d'équilibre : 

a. l’ébullition à reflux, sous 15 mm de pression, d’un échantillon pur 
de chloro-3 acétoxy-4 butane nitrile (suivie par chromatographie en phase 
vapeur) aboutit, au bout de 25 h, à la possession d’un mélange dont la 
composition (63 % de chloro-4 acétoxy-3 butane nitrile pour 37 % de 
chloro-3 acétoxy-4 butane nitrile) n’évolue plus quelle que soit ‘la durée 
ultérieure du chauffage; 


CL CL 


F7 + 
(B) Ge EN -CHe0N 63% (B) CHo— CH-CHo—CN (A) 
0 —_—. — 
Ÿ ah 31% (A) S5h XL 
Cha équilibre CHa 


b. une ébullition à reflux, dans des conditions semblables, du chloro-4 
acétoxy-3 butane nitrile conduit, au bout de 8 h, au même mélange. 
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Cette évolution équilibrée explique à la fois la difficulté de la séparation, 
par distillation, des deux chloro-acétoxy butane nitriles ainsi que le fait 
que la désacétylation de chacun d’eux conduise aux seuls produits de 
désacétylation du chloro-4 acétoxy-3 butane nitrile. 


Les spectres de R. M. N. ont été réalisés sur un appareil « Varian À 60 » avec du 
tétraméthyl-silane comme référence interne, les spectres infrarouges sur un spectro- 
graphe « Beckman I. R. 8 ». 


(*) Séance du 3 décembre 1969. 

() R. VESSsIiÈRE, Bull. Soc. chim. Fr., 1959, p. 1268. 

() R. VESsIiÈRE, Thèse, p. 56. 

() S. Ducxer, Compies rendus, 242, 1956, p. 1897. 

(+) H. Crisroz, À. DoncE et F. PLENAT, Bull. Soc. chim. Fr., 4, 1966, p. 1315-1324. 
6) R. Ramgaup et M. VESsiÈRE, Bull. Soc. chim. Fr., 10, 1961, p. 1567. 

() M. VERNIETTE et R. RamBaAup, Bull. Soc. chim. Fr., 10, 1963, p. 2008. 

() R. VEssiÈRE et ŸY. MIALHE, Comptes rendus, 260, 1965, p. 1428. 


(École Nationale Supérieure de Chimie 
de Clermont-Ferrand, 
Laboratoire de Chimie organique I, 
Groupe de Recherches 
sur la réactivité des systèmes insaturés, 
71, boulevard Côte-Blatin, 
63-Clermont-Ferrand, Puy-de-Dôme, 
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ERRATUMS. 


(Compies rendus du 4 août 1969.) 


Note présentée le 7 juillet 1969, de MM. Joseph N. Daou et Jacques. 
Bonnet, Sur une transition de la phase « du système lutétium-hydrogène : 


Page 371, 3° ligne, au lieu de II s’ensuit, et plus particulièrement dans le domaine de 
température << 170°C, que les particularités de la phase « du système Lu-H, telle sa 
résistivité relativement forte ou sa teneur en hydrogène élevée et indépendante de la 
température, seraient la conséquence de l’occupation, par les atomes d'hydrogène, des 
sites cristallographiques, lire Il s’ensuit, et plus particulièrement dans le domaine de 
température <170°C, que les particularités de la phase « du système Lu-H, telle sa 
résistivité relativement forte ou sa teneur en hydrogène élevée et indépendante de la 
température, seraient la conséquence de l’occupation, par les atomes d’hydrogène, des 
sites cristallographiques octaédriques. : 


C. R. Acad. Sc. Paris, t. 270 (12 janvier 1970). Série C — 117 





NOTES DES MEMBRES ET CORRESPONDANTS 
ET NOTES PRÉSENTÉES OU TRANSMISES PAR LEURS SOINS 


CHIMIE PHYSIQUE. — Étude des solutions : solutions électrolytiques; 
activité et densité. Note (*) de M. Jacques Duccaux, Membre de l’Académie. 


La conception des liaisons dénombrables permet de calculer l’activité en partant 
. la densité et en faisant intervenir l’hydratation. Aucune autre mesure n’est 
nécessaire. 


La conception des liaisons dénombrables conduit à se représenter une 
solution saline comme une juxtaposition de trois éléments sans action 
les uns sur les autres : 

Un constituant formé de la partie 1onisée du sel, combinée avec une 
partie de l’eau en formant un hydrate de composition fixe, indépendante 
de la concentration, de densité di. 

L’eau en excès, qui a la densité normale de l’eau en masse. La fraction 
non ionisée du sel, de densité d, à l’état dissous. 

Ces hypothèses ont été choisies parce qu’elles étaient les plus simples, 
et ne seront revues que s1 leur insuffisance est démontrée par une compa- 
raison avec l'expérience. Il n’est pas question d’y renoncer pour des raisons 
de théorie. 

Elles permettent de calculer la densité de la solution en fonction de la 
concentration moléculaire et du degré d’ionisation i. Il suffit de calculer 
la masse et le volume de chaque constituant et de faire les deux sommes. 

Nous appellerons k le volume d’eau, exprimé en centimètres cubes, 
qui se combine à 1 mol-g de sel ionisé : ce volume définit l'hydratation 
globale du sel. Nous n’avons pas besoin, dans ce qui suit, de savoir quelle 
est la part de chacun des 1ons. 

Ce calcul a déjà été fait pour l’iodure de potassium (‘). La densité cal- 
culée entre les limites 1 et 1,435 ne diffère en moyenne que de 0,21 #0 de 
la densité observée, qui ne semble pas connue avec une précision nettement 
meilleure. 

Le même calcul a été fait pour le chlorure de sodium et les résultats 
sont donnés par les deux premières colonnes du tableau. Îls sont très 
satisfaisants, car l’écart moyen entre le calcul et l’expérience cest 0,27 %o. 
La concentration atteint 300 g/l; il ne s’agit donc pas de solutions diluées. 

S'il est possible de calculer la densité en fonction du degré d’ionisation 
(ou de l’activité, ou de la pression osmotique), il doit être possible de suivre 
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la marche inverse et de calculer la pression osmotique ou l’activité en 
partant de la densité. 

Pour chaque concentration, nous pouvons calculer l’ionisation & connais- 
sant la densité et les trois valeurs (toutes trois indépendantes de la concen- 


TABLEAU. 
Densité. Pressions : atmosphères. 
Datl. 
Molarité. Calc. Obs. 1000. Cale. Obs. Écart %,. 
O; TOOL 42 1,00287 1,00251 0,36 2,33 4,55 (49) 
OS 100 1,00698 1,00652 0,46 6,30 9,01 (30) 
0,400 ass 1,01893 1,01857 0,36 19,9 22,5 —11,6 
DOTE ree 1,03809 1,03790  O,19 46,5 45,7 + 2,0 
1, D Stesnens 1,06000 1,06003 0,03 75,6 75,3 + 0,4 
2 107 sense 1,08092 1,08108 0,16 109,7 107,2 + 2,3 
2,650 : 1,10098 I,I10117  O,19 145,5 141,8 + 2,6 
170 svrt. 1,12030 1,1205I  O,21 184,2 179,3 + 2,7 
21009: vec 1,138 91 1,13900  O,09 221,9 219,8 + 1,0 
Hs 10e. . 1,15644 1,15680 0,36 267,9 263,4 + 1,7 
AOL eset 1,19327 1,17390 0,63 257,6 310,3 (— 17) 
DID Tisiuss 1,19111 1,19056 0,55 442,5 359,7 (+ 23) 


tration) de k, d, et d:. Le calcul de la pression osmotique se fera ensuite 
par la formule des gaz parfaits, 


P=—92RTMEz : — avec b—ÂÀÂME:, 


1000 — b 
M étant la concentration moléculaire. Nous prendrons pour NaCl : k — 345; 
di=1,1170; d: == 2,358. Pour des raisons qui ne seront pas données ici, 
il ne faut pas s’attendre à une grande précision : les chiffres expérimentaux 
sont trop incertains et devraient être 10 fois plus précis. J’ai dû renoncer 
à tirer parti des deux concentrations les plus grandes, qui donnent des 
écarts en sens contraires, et aussi des deux plus faibles (0,1 et 0,2 mol) 
pour lesquelles le chiffre calculé n’a pas de sens, étant la différence entre 
deux autres chacun 2 000 fois plus grand. Les autres résultats sont donnés 
par les deux dernières colonnes du tableau. Ils sont très satisfaisants. Pour 
les concentrations comprises entre 1 et 4,6 M l’écart moyen entre le calcul 
et l'expérience est 2,1 %. Il est toujours dans le même sens et pourrait 
être réduit de moitié par le choix d’une autre valeur de d,, différente de 
1/1000 par exemple. Je n’ai pas refait le calcul, qui est laborieux et de 
toute manière ne serait pas définitif. La démonstration est suffisante. 

Il est donc possible de calculer la pression osmotique, à 1 % près, 
connaissant seulement la densité et sans mesure spéciale. 

Ce résultat est obtenu par des moyens remarquablement simples. Trois 
chiffres interviennent : le coefficient d’hydratation k et les densités d, et d2. 
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Nous pouvons négliger d:. Si nous employons dans le calcul la densité 
du sel solide, au lieu de celle du sel dissous, les résultats ne sont pas modi- 
fiés de manière appréciable. | 

D'autre part k et d, ne sont pas indépendants, puisque la valeur de k 
fixe la composition de l’hydrate, et par suite aussi sa densité. Mais l’étude 
d’un grand nombre de sels sera nécessaire pour établir la relation de l’un 
avec l’autre. Il nous suffit ici de savoir que cette relation existe. Le calcul 
ne fait donc intervenir qu’un seul paramètre. 

Ainsi la conception des liaisons dénombrables, jointe à la notion de 
covolume de Van der Waals, établit simplement, avec une précision 
inespérée, une relation qui, pour les théories actuellement en faveur, 
était inconcevable, car elles n’accordent aucune attention à la densité. 
Il semble que l’on doive conclure que la théorie des solutions peut être 
très simple s1 elle développe dans toutes ses conséquences l’idée fonda- 
mentale de Van’t Hoff. 

La discussion des hypothèses, le détail des calculs et l’examen de diverses 
objections seront donnés dans des publications plus étendues ('). 


(*) Séance du 5 janvier 1970. 
(1) J. Chim. Phys., 1969 et 1970 (sous presse). 


(École Pratique des Hautes Études, 
13, rue Pierre-et-Marie-Curie, 
75-Paris, 5°.) 
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CHIMIE PHYSIQUE — Sur la théorie de l’analyse thermique différentielle. 
Cas du phénomène invariant. Note (*) de M. Jean-Jacques KeEssis, 
présentée par M. Georges Champetier. 


La forme du signal différentiel produit par un phénomène invariant est expli- 
citée en usant d’un modèle sans couplage. Une formule est établie, qui relie l’effet 
thermique à la durée du phénomène et aux paramètres du modèle. Une méthode 
d'évaluation de l’aire du pic, utilisant sa hauteur et une « largeur » convenablement 
choisie, est pIoposse et vérifiée expérimentalement. Certains résultats sont suscep- 


tibles d’application à l’analyse thermique directe, 


Dans une Note précédente ({}, nous avons proposé une théorie de l’ana- 
lyse thermique différentielle fondée sur un modèle simple avec ou sans 
couplage entre les cellules. Nous allons ici, en usant du modèle sans cou- 
plage, en développer l’application au cas, particulièrement important dans 
la pratique, du phénomène invariant. Les notations et références à des 
formules sont celles précédemment définies. On supposera qu’à l'instant 
initial le régime permanent est établi. Par définition de l’invariance la 
température T, reste constante : 


(8) T, — T5, =—aû, T=— a, + at, Ar=at. 


On a donc une montée linéaire de pente a du signal différentiel. Au 
temps *t l’invariant s’achève. La « hauteur du pic » est : 


h—= art. 


On voit que, contrairement à « l’aire du pic », sa hauteur dépend de la 
vitesse d’échauffement. Nous l’avons vérifié expérimentalement. 

On a ensuite un retour exponentiel. Les cellules n’étant pas couplées, 
seule la constante de temps 0, intervient [cf. formule (4)] : 


Lis 
(9) An=ate d. 


L’allure de la courbe différentielle est représentée sur la figure. Dans ces 
conditions 1l est possible d’expliciter « l’aire du pic » en fonction de la 


durée * et des paramètres du modèle : 
L aT* 
(10) KE cet 


Par ailleurs, la chaleur provenant du bloc est consommée par le phéno- 
mène puisque la température est constante, donc : 
L T T 
K\. = f (T3 — T;) a= D dt=S, + S3 + Se 
0 u 


La définition des aires S4, Sa, Ss, S, apparaît sur la figure. Ainsi, dans 
le cas de l’invariant, et dans ce cas seulement, l'intégrale du signal D 
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d’un appareil non symétrique pendant la durée du phénomène est propor-: 
tionnelle à l'effet thermique. Rappelons que l’analyse thermique diffé- 

rentielle asymétrique consiste à prendre comme signal différentiel la diffé- 

rence entre la température du bloc et celle de l’échantillon. On montre 

aisément que la règle de l’aire du pic (51<+ S2:) est encore valable dans 

cette technique. 


T3-T2 
36, 
Sà ? 
O t 
S3 
Al + 109 E 
—————_—_—_—__— 
DB 
P__|a R 
Si So 
G 


Cas de l’invariant; largeur de pic. 


La mesure d’une aire est peu commode et peu précise, surtout si le pic 
est de faibles dimensions. Il était donc intéressant de savoir s’il est possible 
de se contenter de mesurer la hauteur h — at et une certaine « largeur 
de pic ». 

Évaluons la largeur du pic à la hauteur hz (o 3 < 1) sachant que la 
partie gauche est rectiligne et la partie droite exponentielle. On a (fig.) : 
PQ—=z(1—3:) 

et : 

QR—t—7T——06,Logz d'après (9), 
d’où : 

[=PQ+QR=—=T(1I — 2) — 0, Logz. 


Calculons le rapport hJS, en posant x = +/b, : 


ht __ar(1— 3) — arh, Logz x æ(1— 3) — Logz 


tu ar? T+2 
= + aTh, 
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Dans l'établissement d’un diagramme de Tammann la variable est la 
quantité de matière subissant la transformation. Le produit hkl donnera 
donc une mesure satisfaisante de l’effet thermique s’il est dans un rapport 
constant avec S quel que soit +. La fonction Al/S étant homographique en r, 
cela est possible s’il existe une valeur de z qui donne identiquement : 


d hi 
dx S 


= O, 


ce qui, tous calculs faits, peut s’écrire : 


2 — 23 + Logz — 0. 


La résolution graphique de cette équation donne z — 0,203, soit sensi- 
blement 0,2. On voit aisément que dans ces conditions hl}S — 1,6 quel 
que soit x. D'où le procédé d’évaluation : pour chaque pic on mesure la 
hauteur h et la largeur ! au 1/5 de la hauteur du pic; le produit Al est pris 
comme mesure de l’effet thermique. 

Cette méthode a fait l’objet d’une vérification expérimentale. Dans 
l'étude du système eau-chlorure de strontium (?) le produit hl a été évalué 
pour 18 pics correspondant à quatre invariants différents. L’aire S des 
pics a été par ailleurs mesurée directement. La moyenne du rapport hl/S 
est 1,55 + 0,10, en bon accord avec la valeur théorique 1,60. Compte 
tenu de l’imprécision des mesures d’aires, ce résultat montre l'intérêt pra- 
tique du modèle proposé et spécialement de l’analyse qui est faite du cas 
particulier de l’invariance. 

La théorie qui vient d’être faite peut être utile pour l’exploitation des 
courbes de l’analyse thermique directe employée seule. En effet, la for- 
mule (10) donnant pour la première fois la valeur de l’effet thermique d’un 
invariant en fonction de la durée du phénomène, permet d’avoir une idée 
claire de l'erreur commise dans l’utilisation traditionnelle des longueurs 
de paliers pour le tracé des graphiques de Tammann. Elle offre de plus la 
possibilité d’une évaluation exacte au prix d’une mesure de la constante 
de temps 0, de l'appareil. Cela peut se faire en reconstituant une courbe 
différentielle fictive; le signal correspondant est défini comme la difté- 
rence entre la température de l’échantillon et la montée linéaire, facile 
à tracer, d’un témoin fictif ne subissant pas de transformation. On déduit 
alors 8, de la partie exponentielle de la courbe fictive. 


(*) Séance du 22 décembre 1969. 
() Kessis, Comptes rendus, 270, série C, 1970, p. 1. 
() Kessis, Comptes rendus, 264, série C, 1967, p. 2141. 


(Laboratoire de Chimie minérale des Sels, 
11, quai Saint-Bernard, Bâtiment F, 
75-Paris, 5e.) 
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CHIMIE PHYSIQUE. — Formation de graphite sur le nickel mise en évidence 
par adsorption. Note (*) de MM. Jean-Micuez Decocue et Lucrex Bonerain, 


présentée par M. Maurice Letort. 


Des isothermes d’adsorption de krypton à 737°K sur du nickel préparé par réduction 
d’une poudre de NiO, sur du nickel ex-carbonyle et sur du graphite ont été déter- 
minées expérimentalement. La comparaison de ces isothermès permet de montrer 
qu'après un maintien sous vide à une température supérieure à 4oo°C, la surface 
d’une poudre de nickel ex-carbonyle est partiellement constituée par du graphite 
qui provient de la migration en surface du carbone initialement dispersé dans la 
masse. 


Des isothermes à marches ont été observées lors d’adsorption de krypton 
à 77°K sur des poudres de nickel ex-carbonyle [(*), (*)] ainsi que sur des 
poudres préparées par réduction, au moyen d'hydrogène, d’oxydes pulvé- 
rulents [(‘), (*}]. Toutefois ces isothermes ne sont pas identiques suivant 
le mode de préparation et elles se différencient très nettement lorsque les 
échantillons de nickel son préalablement portés sous vide à des tempé- 
ratures supérieures à 3500C. Une étude détaillée des isothermes en parti- 
culier au cours de la formation de la première couche adsorbée nous permet 
de proposer une explication de cette différence de comportement. 


L’adsorption de krypton à 77°K sur une. poudre de nickel issue de la 
réduction de NiO par l’hydrogène à 250° par exemple donne une isotherme 
(fig. 1 et 2, courbe I) présentant deux marches nettes; la première (fig. 1) 
résulte d’un changement de phase au cours de la formation de la première 
couche adsorbée, l’accroissement de la quantité adsorbée ayant lieu à une 
pression relative constante et égale à 7.107* (pression corrigée compte tenu 
du phénomène de l’effusion thermique); la seconde (fig. 2) quis’étend entre 
les pressions relatives 0,30 et 0,42 correspond à la formation de la 
deuxième couche avec changement de phase également. Ces deux marches 
se retrouvent plus ou moins développées lorsque la température de réduc- 
tion est comprise entre 250 et 330°C et s’estompent ou même disparaissent 
au dehors de ce domaine de températures. Nous avons observé d’autre 
part que la forme de l’isotherme est la même si l’oxyde est directement 
réduit à la température T ou si l’oxyde d’abord réduit à une température T” 
inférieure à T est ensuite porté sous vide à la température T. 


En ce qui concerne le nickel ex-carbonyle, les marches les plus nettes 
apparaissent lorsque ces échantillons ont été chauflés au-dessus de 4000C 
sous vide. L’allure de l’isotherme (fig. 1 et 2, courbes IT) n’est pas la même 
que dans le cas précédent. En effet, deux changements de phase ont été 
observés au cours de la formation de la première couche aux pressions 
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relatives respectives de 3.187* et 7.107* (fig. 1). Un changement de 
phase en deuxième couche s’observe dans l'intervalle de pressions rela- 
tives 0,30-0,38; enfin, on note une marche à une pression relative de 0,76 
environ correspondant à la troisième couche. 


à 


O II 


Q 
OC 
Q 





Quantité adsorbée (valeurs relafives) 


D | ° 
G | 
: Te 5.10 * 10 P/P 
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] 
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Fig. 1. — Premières couches adsorbées (krypton à 977°K). 
(Les quantités adsorbées pour former une couche complète ont été prises égales à l’unité.) 


——@ I : Sur une poudre de nickel ex-NiO:; 
——O—— II : Sur une poudre de nickel ex-carbonyle; 
mn. III : Isotherme de Thomy et Duval (f) sur le graphite exfolié. 





Ces résultats confirment et précisent certaines observations faites 
antérieurement [(:}, (?)]. 


Le problème qui se pose est donc d’expliquer en particulier l’appari- 
tion d’un second changement de phase en première couche adsorbée sur 
le nickel ex-carbonyle. Comme l’apparition de marches sur les isothermes 
d’adsorption est liée à la présence de surfaces énergétiquement uni- 
formes [(*), (*)], on est donc amené à conclure que le nickel ex-carbonyle 
comporte non seulement une fraction de surface uniforme analogue à 


celle du nickel ex-N10 (la pression relative de changement de phase 
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étant 7.10 *), mais aussi une fraction de surface d’un type nouveau: 
(pression relative de changement de phase 3.107"). 

La nature de cette dernière surface qui prend naissance au-dessus 
de 4oo°C sur le nickel ex-carbonyle a été identifiée par comparaison de 
nos isothermes avec celles obtenues par Duval et Thomy (‘) sur du graphite 
exfolié. En effet, en ce cas le changement de phase en première couche 


" E 
è LL 
Fi | KR 
" ® 
É ei | 
S Pi (es 
2 g O! 
Cp 3 
/ 
Æ—— À 
4 
1 St e 005 
O O1 02 03 O4 05 O6 O7 08 O9 1P/Ps 
Fig. 2. — Formation des seconde et troisième couches. 
——@6— I: Nickel ex-NiO (lire les quantités adsorbées sur l’échelle de gauche). 
———O—— II : Nickel ex-carbonyle (lire les quantités adsorbées sur l’échelle de droite). 


adsorbée (dans les mêmes conditions opératoires) a lieu précisément à 
une pression relative de 3.107* (fig. 1, courbe III). Ainsi la fraction de 
surface de type nouveau est constituée par des couches de graphite. Ce 
graphite provient du carbone qui existe dans cet échantillon à une teneur 
de 640.10 *. Ce carbone, qui est initialement, soit en solution solide dans 
le nickel, soit sous forme de carbone lié (Ni:C), diffuse à partir de 400° 
environ jusqu’à la surface et forme des îlots de graphite (il est à noter 
que le carbure de nickel est instable au-dessus de 380o0C). 


Pour corroborer cette interprétation, l’échantillon de nickel ex-carbo- 
nyle a été légèrement oxydé puis réduit par l’hydrogène. L’isotherme 
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d’adsorption est alors analogue à celle obtenue sur le nickel ex-Ni0. 
Inversement, après que des faibles doses de CO aient été décomposées 
sur le nickel ex-NiO à températures supérieures à 4oo0C, l’isotherme 
d’adsorption est semblable à celle obtenue sur du nickel ex-carbonyle. 

Au cours de ces manipulations il a été possible d’estimer que la fraction 
de la surface de nickel ex-carbonyle constituée par le graphite (courbe II, 
fig. 1) est environ 20 % de la surface totale et correspond à trois feuillets 
de graphite en épaisseur. 

Rappelons que la formation de couche graphitique par décomposition 
de vapeur organique (huile des pompes à diffusion) a été observée par 
divers auteurs (’). 

La présente Note fera l’objet d’une publication détaillée. 


*) Séance du 15 décembre 1969. 

H. Trivin et L. BONNETAIN, Comptes rendus, 266, série C, 1968, p. 1488. 

D. C. Fox et M. J. KATz, J. Phys. Chem., 65, 1961, p. 1045. 

B. GENOT et X. DuvaL, Comptes rendus, 265, série C, 1967, p. 285. 

D. M. Youxne et À. D. C. RoweLz, Physical adsorption of gases, Butherworths, 1962. 
L. BONNETAIN, X. DuvaLz et M. LerTorT, Comptes rendus, 234, 19592, p. 1363. 
X. DuvaLz et A. THomy, Comptes rendus, 259, 1964, p. 4007. 
G. E. RHEAD, Comptes rendus, 268, série C, 1969, p. 1817. 


(Laboratoire de Chimie minérale 
et Électrochimie, 
Laboratoire associé au C. N.R.S., E.N.S.E.E.G., 
39-41, boulevard Gambetta, 
38- Grenoble, Isère.) 
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CHIMIE PHYSIQUE. — Étude expérimentale de la susceptibilité de substances 
ferromagnétiques finement divisées dans un champ alternatif et appl- 
cation à la granulométrie. Note (*) de MM. Gux-Anronin Manrin et 
Boris Iueuix, transmise par M. Marcel Prettre. 


Dans une étude théorique du traînage magnétique des ferromagnétiques 
en grains fins, L. Néel (‘) a montré qu’à champ nul, les renversements 
de moment des monodomaines s’effectuaient avec un temps de relaxation 7, 
tel que 1/7 — foexp (—vl,; H/24T), où f, est un facteur de fréquence 


AX x 107 uem cgs 
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Fig. 1. 


de l’ordre de 10° s°*, # le volume du petit grain, I, l'intensité d’aiman- 
tation, H. le champ nécessaire pour retourner l’aimantation du grain 
en absence d’agitation thermique (champ coercitif), k la constante de 
Boltzmann et T la température absolue. Cette relation a été mise à profit 
par L. Weil [(?), (*), (*)] pour obtenir la courbe de distribution de la taille 
des particules : après saturation de l’échantillon, l’aimantation rémanente 
est mesurée après un temps d’équihibre de 105; à la température T, seuls 
participent à la rémanente, les particules dont le volume est supérieur 
au volume critique ?, défini par la relation précédente, dans laquelle on 
a fait 5 108. En mesurant l’aimantation rémanente à diverses tempé- 
ratures auxquelles correspondent différentes tailles critiques des particules, 
on peut obtenir la distribution complète des dimensions. 

On peut également travailler à une température fixe et modifier le 
temps de la mesure, par exemple en appliquant un champ magnétique 
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alternatif de faible amplitude. Dans ce cas seuls les grains dont le temps 
de relaxation est inférieur à la période du champ sont en équilibre ther- 
modynamique avec celui-ci et participent à la susceptibilité magnétique (°). 
On peut donc prévoir une diminution de cette susceptibilité quand la 
fréquence s’accroît, et avoir accès à la courbe de distribution des dimen- 
sions. 

Nous avons étudié divers catalyseurs de nickel et de cobalt déposés 
sur silice, obtenus par réduction de l’antigorite et du talc de ces deux métaux 





à diverses températures. Les résultats présentés dans cette Note concer- 
nant le talc de nickel réduit à 6470C (échantillon n°0 1), et l’antigorite 
de nickel réduite à 6440C (échantillon n° 2) et dont la morphologie a pu 
être précisée d’une manière approfondie (*). En particulier, la courbe de 
distribution en volume de la dimension des particules de nickel de l’échan- 
tillon n° 2 a pu être mesurée par diffusion centrale des rayons X et peut 
de ce fait servir de comparaison. 

Dans le domaine de la basse et très basse fréquence (de 10 Hz à 10 kHz), 
la susceptibilité magnétique a été mesurée à l’aide d’un perméamètre ("), 
et de 3 kHz à 20 MHz avec un Q-mètre permettant d'obtenir l’accord d’un 
circuit oscillant self-capacité, avant et après introduction de l’échantillon 
dans la bobine. La susceptibilité dans un champ continu a également pu 
être mesurée par la méthode d’extraction axiale en utilisant une bobine 
sans fer de champ maximal 200 Oe. 
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Sur la figure 1, nous avons porté la susceptibilité spécifique ainsi mesurée, 
en fonction du logarithme de la fréquence; on constate que la suscepti- 
bilité décroît lentement, et que les temps de relaxation sont étalés dans 
une large bande de fréquence, comme le laisse Pen la théorie du trai- 
nage magnétique (*). 

On peut utiliser cette variation de susceptibilité pour déduire la courbe 
partielle de distribution de taille de grain. D’après la formule précédente, 
à chaque fréquence, on peut faire correspondre un volume (donc un diamètre) 





100 200 300 


Fig. 3. 


critique, après mesure de I, et de H.. Lorsque la fréquence croît de f à 
f + Af, on observe une diminution de susceptibilité A7, due à ce que les 
grains dont le diamètre est compris entre d et d + Ad ne participent plus 
à la susceptibilité magnétique; si on admet que l’aimantation des grains 
qui sont en équilibre thermodynamique avec le champ vérifie l’équation 
de Langevin, leur volume total est proportionnel à Ay/d*, et la fonction 
de distribution en volume ®,(d), à Ay/d’Ad. Nos courbes expérimentales 
ne permettent pas d'obtenir la distribution des particules dont les temps 
de relaxation sont supérieurs à 10 s et inférieurs à 3,5.10 *s. Les volumes 
de ces deux fractions ont été calculés par la méthode de l’aimantation 
rémanente. Les résultats sont représentés sur les figures 2 et 3; les courbes 
de distribution obtenues par la méthode de Weil (courbe a) sont en bon 
accord avec celles qui sont obtenues par la méthodedes fréquences (courbe b). 
Dans le cas de l’échantillon 2 (fig. 3), nous pouvons également noter 
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la bonne concordance entre les courbes obtenues par les méthodes magné- 
tiques, et celle qui est calculée par la technique de diffusion centrale des 
rayons X (courbe c). Ce dernier résultat apporte une justification impor- 
tante du bien-fondé des méthodes granulométriques magnétiques. En ce 
qui concerne les autres échantillons de nickel sur silice, nous avons tou- 
jours observé une bonne concordance entre les résultats obtenus par les 
deux méthodes magnétiques. Ces deux méthodes présentent néanmoins 
l’inconvénmient de ne pas fournir la distribution des très petites particules 
(d < 50 À). En ce qui concerne la méthode des fréquences, cette limitation 
sera supprimée quand nous pourrons effectuer les mesures ee susceptibilité 
magnétique jusqu’à des fréquences de 10'°Hz. 


(*) Séance du 22 décembre 1969. 

() L. NÉEL, Ann. Géophys., 5, 1949, p. 99. 

() L. WEiz, J. Chim. Phys, 51, 1954, p. 715. 

(*) L. Weiz et L. GRUNER, Comptes rendus, 243, 1956, p. 1629. 

(+) L: WEIz, J. CoING-BoyaAT, M. PRETTRE, Ÿ. TRAMBOUZE et KR. SAssouLas, J. Chim. 
Phys, 62, 1965, p. 552. 

(5) G. A. MARTIN, J. Chim. Phys., 66, 1969, p. 140. 

(6) G. A. MARTIN, G. DALMAI-IMELIK, À. RENOUPREZ et B. IMELIK, J. Chim. Phys. 
(à paraître). 

() W. HEUKELOM, J. J. BROEDER et L. L. VANREIJEN, J. Chim. Phys, 51, 1954, 


p. 474. 


(Institut de Recherches 
sur la Catalyse, 
39, boulevard du Onze-Novembre 1918, 
69- Villeurbanne, Rhône.) 
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CHIMIE PHYSIQUE. — Variations thermiques du coefficient de Ilall d’échan- 
lillons frittés de sulfure d’étain et de sulfure de plomb. Note (*) de 
MM. Azserr Licuanor et Simon Gross, transmise par M. Adolphe Pacault. 


La vérification du modèle électronique adopté pour un semi-conducteur 
nécessite l’étude des propriétés électroniques en fonction de la tempé- 
rature. Si les valeurs de la résistivité d'échantillons frittés s’avèrent diffi- 
cilement interprétables, le coefficient de Hall est en revanche caracté- 





2 3 4 10ŸT 
Fig. 1. — SnS, 


ristique de la composition de l’échantillon étudié (*), et sa variation en 
fonction de la température permet de déterminer les énergies d’ionisation 
des imperfections et la largeur de la bande interdite. 

Les sulfures d’étain et de plomb fabriqués par synthèse directe à partr 
des éléments à une température légèrement supérieure à la fusion sont 
broyés puis comprimés. Les échantillons parallélépipédiques sont retraités 
à haute température sous pression de soufre contrôlée puis rapidement 
trempés à o°C. Des cristaux de différentes compositions peuvent être 
obtenus par un choix convenable de la température de retraitement et 
de la pression de soufre. Les variations thermiques du coefficient de Hall 
sont alors étudiées sous atmosphère d’argon à l’aide d’un porte-échantillon 
en quartz dont les sondes sont en tungstène (*). Les variations du loga- 
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rithme du coeflicient de Hall en fonction de l’inverse de la température 
sont représentées par la figure 1 pour le sulfure d’étain, par les figures 2 A 
et 2B pour le sulfure de plomb. 

Il faut noter que le sulfure d’étain n’existe qu'avec un excès de soufre 
entraînant la formation de vacances en étain doublement 1onisées [(?), (*)]; 
sa conductibilité est par conséquent de type p. En revanche, le sulfure 
de plomb peut exister, soit avec un excès de soufre (conductibilité de 


log R (R en cm°c') 
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Fig. 2 À. — PES « type ns. 


type p), soit avec un excès de plomb (conductibilité de type n), le cristal 
comporte alors des vacances en plomb et des vacances en soufre simple- 
ment ionisées. Les premières sont majoritaires dans un cristal de type p, 
les dernières dans un cristal de type n (*). 

Dans les intervalles de température étudiés, — 609, + 500€ pour le 
sulfure d’étain, — 190, + 300°C pour le sulfure de plomb (*), les figures 
précédentes montrent qu'aux basses températures le coefficient de Hall 
est extrinsèque puisqu'il dépend de la composition de chaque échantillon 
tandis que, dans le domaine des hautes températures, il est négatif et 
intrinsèque car toutes les courbes admettent une partie linéaire commune. 

Dans la région extrinsèque, les courbes des figures 2 relatives au 
sulfure de plomb présentent une allure normale; par contre, dans le cas 
du sulfure d’étain (fig. 1), il se produit au voisinage de 220°C une crois- 
sance rapide du coefficient de Hall. Cette anomalie correspondant à une 
décroissance du nombre de porteurs lorsque la température augmente 
peut être expliquée par une association des vacances en étain schéma- 
tisée par les réactions quasi chimiques suivantes : 


lé = l° De Vin not Es 
Vs + k° = Vén er E:,, 
* * 
2 Via = (Vsn Vs) + Es 
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V4, et Vs représentent des vacances en étain négatives simplement. 
et doublement ionisées, Vs, et (Vs: Vs)" des vacances neutres simples 
et associées, À des trous libres positifs. 

Des recuits de plusieurs heures effectués entre 220 et 500€ [(*), (*)] 
permettent d’atteindre l’état d'équilibre et de déterminer l’énergie d’asso- 
ciation H,,— — 1,60 eV. Cette valeur négative montre que la concen- 
tration en associations [(Vs, Vs)"] décroît quand la température augmente; 


. log R en . c-!) 

2 

1 | " 
2 4 6 8 10 12 


10/T 
Fig. 2 B. — PES « type Dp ». 


les courbes de variations thermiques devraient donc présenter une 
croissance brutale au voisinage de 22000, puis une décroissance régulière. 
L'augmentation progressive du coefficient de Hall observée entre 220 
et 4000C peut s'expliquer par le fait que les valeurs obtenues ne corres- 
pondent pas à des états d’équilibre puisque leur détermination est 
faite 5 mn environ après que la température a été atteinte; or les études 
de recuit montrent que l’obtention de l’équilibre demande plusieurs 
heures. À partir des coefficients de Hall déterminés entre — 60 et + 2200C 
pour SnS, — 190 et + 600€ pour PbS, il est possible de calculer les énergies 
d’ionisation des vacances en étain, des vacances en plomb et des vacances 
en soufre; ces énergies sont faibles et varient avec la concentration en 
vacances (?). 

Dans la région intrinsèque, le nombre d’électrons excités n; à une 
température donnée est déduit de la valeur du coefficient de Hall R par 
la relation n;——(3 x/8 eR)[(b —1)/(b + 1)] où b représente le rapport 
de la mobilité des électrons à celle des trous (*°). La considération de 
l'expression théorique n;= AT”e “/2 kT permet la détermination de 
la largeur de bande interdite E; à partir de la pente de la droite 
In n/T*= f(1/T); cette largeur de bande interdite varie avec la tempé- 
rature suivant les expressions E;— (1,38 — 6,2.10 * T) eV pour SnS 
et E;= (0,23 + 5,5.107* T) eV pour PbS : ces résultats sont en bon 
accord avec la relation E;= (1,21 — 4,8.10 * T) eV, déterminée opti- 
quement par Rau dans le cas du sulfure d’étain et avec la relation 
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E;= (0,20 + 5.107* T) eV, déduite des données de Krôüger (°) ainsi 
qu'avec les résultats de Scanlon relatifs au sulfure de plomb (’). On doit 
noter que l’obtention du domaine intrinsèque du sulfure d’étain à des 
températures relativement basses (4000C) malgré la valeur élevée de E;, 
est due à la diminution rapide du nombre de trous extrinsèques provoquée 
par le phénomène d’associations. 


) Séance du 29 octobre 19609. 

(:) A. LICHANOT et S. GRoMB, Comptes rendus, 268, série C, 1969, p. 174. 
(?) A. LICHANOT et S. GRoOMB, J. Chim. Phys. (à paraître). 

(5) H. Raw, J. Phys. Chem. Solids, 27, 1966, p. 761. 

(+) J. BLoEM, Philips Res. Rep., 11, 1956, p. 273. 

(5) W. ALBERS, C. HaAASs, H. J. VINK et J. D. WaAsscHER, J. Appl., Phys., Suppl. 32, 
1961, p. 2220. 

(6) F. A. KRÔGER, The Chemistry of imperfect crystals, North Holland Publishing 
Company, Amsterdam, 1964, p. 496. 

() R. F. BrEBICK et W. W. SCANLON, Phys. Rev., 96, 1954, p. 598. 

(8) Au-dessous de — 60°C, la valeur élevée de la résistivité de certains échantillons 
de SnS rend imprécise la détermination du coefficient de Hall. Des changements de compo- 
sition consécutifs à un départ de soufre se produisent à partir de 5oo°C pour SnS et à partir 
de 25o°C pour PbS. 

(*) Les valeurs b = 3 (*) pour SnS et b = 1,4 (7) pour PbS ont été adoptées. 


(Laboratoire de Chimie Structurale, 
associé au C. N. R. S., 
Faculté des Sciences de Pau, 
Groupe de Chimie Physique, 
avenue Philippon, 
64-Pau, Basses-Pyrénées.) 
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CHIMIE PHYSIQUE. — Composés d'insertion dans le graplute à partir de 
réactifs en solution. Note (*) de Mlle Daria Ginperow et M. Rare SETTON, 


transmise par M. Adolphe Pacault. 


Les solutions de métaux alcalins dans les systèmes tétrahydrofuranne-benzonitrile 
ou diméthoxyéthane-benzophénone réagissent avec le graphite et donnent des 
composés d'insertion ternaires du premier stade de formule idéale Na(S:i): Co, 
Na; (Si)3 Css, K3(S1)2 C150, Na (S>) Ce et K(S:) Cr, où (S:) désigne une molécule de 
tétrahydrofuranne et (S.) une molécule de diméthoxyéthane, et un composé d’inser- 
tion quaternaire du premier stade de formule Li(Si)o,7: (S:)0,25 C2 où (S:) désigne 
une molécule de benzonitrile. 

Les spectres de rayons X ainsi que des mesures de R. P. E. ont été faits sur les 
composés et les résultats de ces mesures confrontés avec diverses hypothèses sur 
l’état des molécules organiques. 


Les composés Na(S)C:7, L1(S)Cs:, Na(Si)Cos et K(S:)C:,: (*) où (S) 
désigne une molécule d’hexaméthylphosphorotriamide et (S,) une molécule 
de tétrahydrofuranne, ont été déjà préparés par actions des solutions des 
divers métaux alcalins dans les solvants appropriés [(*), (*)]. 

L'extension de cette méthode de préparation nous a permis d'obtenir 
de nouveaux composés dont les caractéristiques sont données ci-dessous. 
Dans tous les cas, la préparation a été effectuée à l’abri de l’air [(*), (°)] 
et les composants dosés individuellement (spectrophotométrie de flamme 
pour le métal, réactif de Simon pour le graphite, chromatographie en 
phase gazeuse ou spectrophotométrie pour la molécule organique). 

Avec le benzonitrile (S:) dans le tétrahydrofuranne, on obtient les produits 
suivants : Na(S:):C6:, Na:(S1)3Cu08, Ka(Si)2 Ca50 et L1(S:)0,15(S3)0,25 Car. 

Avec la benzophénone dans le diméthoxyéthane (S:), les produits obtenus 
sont : Na(S:)Csa et K(532) Co. 

Les spectres de diffraction de rayons X (méthode Debye-Sherrer) 
montrent qu'il s’agit de composés du premier stade; les paramètres sont 
donnés dans le tableau (‘). Le paramètre c fait intervenir dans tous les 
cas quatre couches en insertion. De même, les paramètres a et b sont 
toujours respectivement multiples de 4,24 et 2,46 À. L'étude détaillée 
des spectres de rayons X (*) indique de Na(S:):C53, Na(S2) C2 et K(S2) Co 
font partie du système orthorhombique à faces A centrées, Na;(Si):C:°8 
et Li(S:)5,:5(S3)0,25 Cor appartiennent au système orthorhombique primitif, 
tandis que K;:(S:):C159 appartient au système hexagonal primitif. 

Les spectres de R. P.E. (340 MHz) ont été effectués et les valeurs ainsi 
obtenues sont indiquées dans le tableau. Aux nouveaux résultats ont été 
ajoutés ceux déjà obtenus avec les composés préparés précédemment (*). 

D'une manière générale, on remarque que d; diminue lorsque le nombre 
atomique du métal augmente, à l'inverse de ce qui se passe dans les composés 
binaires. L’explication de ceci réside probablement en premier dans la 
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TABLEAU. 
d=° 
a. a. F 4 AH À g 10?! 
4,24 À 2,46 À (A). (Gs). B —+ 0,002. spin/mole. 
dr LS) Cassie: 4 8 7,48 0,20 1,10 2,000 6,5 
2. Li(Si)o,15 (S3)o,26 Cor. ... 6 9 7,44 0,35 1,20 2,002 3,2 
dd: Na(S) Gr. ss dites 3 — 7,63 0,20 1,15 2,000 1,5 
4, Na(SihaCcs........... 4 8 7,40 0,75 1,20 2,001 33 
9. Na(Si) Ci ss sous es 4 8 7,24 0,99 1,20 2,000 34 
6. Na:(Si): Cios.......... 4 8 7,24 0,99 1,35 1,998 13 
7, Na(S:)Cs.......,.... 4 8 7,24 0,56 1,25 2,000 29 
8. K(S2)C32............. 4 8 7,24 0,56 1,25 2 ,000 32 
9. K3(Si)s CGisoe co soso 5 — 6,93 1,50 1,10 1,997 21 
10: K(Si)Grssisanenvssasss 5 — 6,96 2,10 1,20 1,998 34 


S : Hexaméthylphosphorotriamide, O < P[IN(CH:):l:; S1: Tétrahydrofuranne, (CH), O; 
S2 : Diméthoxyéthane, (CH: OCEH2):; Ss : Benzonitrile, Cc H; CN. 


diminution d’électronégativité qui accompagne l’augmentation de Z et 
qui accroît l’attraction entre les plans graphitiques chargés négativement 
et les ions métalliques positifs. | 
Par ailleurs, l’examen du tableau montre aussi que AH augmente 
lorsque la distance entre les plans graphitiques diminue. Bien que l’aug- 
mentation de Z contribue à élargir AH, on voit, en comparant des composés 
ne contenant que des constituants identiques (par exemple, les composés 
n°%®8 4, 5 et 6 ou 8 et 9), que l’effet n’est pas seulement dû aux différences 
de nombre atomique. Or, le signal est manifestement dû à la fois à des 
électrons célibataires localisés et à des électrons de conduction, comme 
l'indique la valeur du rapport A/B. L’augmentation relative du nombre 
d’atomes de métal par rapport au nombre d’atomes de carbone (cf. composés 
n®8 5 et 6) rend le signal plus dysonien mais n’affecte pratiquement pas AH. 
Par contre, la variation du rapport M/S entre le nombre d’atomes de métal 
et de molécules de solvant semble être en relation directe avec AH (cf. 
composés n°8 4, 5 et 6, 8 et 9). On serait ainsi amené à admettre que les 
interactions métal-solvant seraient responsables de l’élargissement, autant 
que les interactions métal-graphite. Or, le recouvrement des fonctions 
d’ondes électroniques ne provoque un rétrécissement que lorsqu'il s’agit 
d’électrons identiques; dans tout autre cas (espèces paramagnétiques 
différentes, ou, simplement, champ magnétique nucléaire différent), on 
sait que le recouvrement mène à un élargissement du signal. Dans le cas 
présent, on peut admettre : 1° que la diminution de d; augmente le recou- 
vrement des fonctions d’ondes des atomes métalliques et des électrons 
délocalisés dans les plans graphitiques, ce qui provoquerait une augmen- 
tation de AH, conformément à ce que l’on observe; 2° que la diminution 
du nombre de molécules de solvant lorsque l’on passe de Na(S:): C4 (pour 
lequel AH = 0,795) à Na SC, (AH = 0,99), provoque non pas une diminution 
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du recouvrement des fonctions d’ondes du métal et du solvant (ce qui rétré- 
cirait le signal) mais doit donc plutôt diminuer le recouvrement entre des 
molécules identiques, donc de solvant. 


Il s'ensuit qu’une partie des atomes de métal est probablement ionisée 


suivant : 
M+S = M++s-, 


ce qui donnerait l'équivalent des complexes de charge déjà connus. 


(*) Séance du 5 janvier 1970. 

() De nouvelles déterminations nous ont conduits à adopter cette formule plutôt 
que K(S:)C7: donnée précédemment (*). 

() D. GINDEROw et R. SETTON, Carbon, 6, 1968, p. 81. 

(*) D. GINDEROW et R. SETTON, Comptes rendus, 266, série C, 1968, p. 1515. 

(9 D. GINDEROW, Thèse, Orléans, 1969, A. O. 3577. 

(5) Graphite de Ceylan de la Société Carbone-Lorraine. 

(5) Pour les composés déjà signalés dans les Notes [(*), (*)], les paramètres cristallins 
ainsi que les résultats des mesures de KR. P. E. ont dû être modifiés. De ce fait, Na(S) C:7, 
K(S:)C:#5; appartiennent au système hexagonal primitif et Li(S)Cs, Na(S:)Gc au 
système orthorhombique primitif pour l’un, et à faces A centrées pour l’autre. 


(Laboratoire de Chimie IV, 
Faculté des Sciences, 
45-Orléans-La Source, Loiret.) 
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PHOTOCATALYSE HÉTÉROGÈNE. — Photooxydation ménagée des paraf- 
fines et oléfines sur l’anatase à température ambiante. Note (*) de MM. Marc 
Foruenri, François Juicer et SranisLas JEAN TEICHNER, transmise par 


M. Marcel Prettre. 


Les paraffines et les oléfines sont oxydées en cétones à la température ambiante, 
avec une sélectivité élevée, en présence d’oxyde de titane soumis à l’irradiation 
ultraviolette. 


L’oxydation ménagée des oléfines par des méthodes de catalyse hétéro- 
gène fournissant essentiellement des aldéhydes et des cétones est réalisée 
depuis fort longtemps (*) et a donné lieu à des procédés industriels large- 
ment exploités (*) à des températures comprises entre 300 et 5oo0C en 
présence de catalyseurs à base d’oxydes de Cu, Bi, Mo, V. Par contre, 
seule l’oxydation totale a pu être enregistrée avec des paraffines, à des 
températures inférieures à 5oo°C, en présence de catalyseurs à base 
d’oxydes des métaux de transition. Cet échec dans le procédé d’oxydation 
thermique ménagée des alcanes semble imputable à la réaction radicalaire 
en phase homogène, initiée à la surface du catalyseur et conduisant aux 
produits d’oxydation complète (*). Les radicaux hydrocarbonés forment 
des composés peroxydiques, du type RO, fortement adsorbés à la surface 
du catalyseur par l’intermédiaire de l’oxygène en passant par la forma- 
tion d’hydroperoxyde du type ROOH. Il semble que ce soit l’énergie 
de la liaison entre le gaz oxygène adsorbé et la surface du catalyseur qui 
est responsable de la forte rétention par la surface des radicaux peroxydes 
formés et traduit ainsi l’intervention de la chaîne « destructo-oxydante » 
conduisant à des produits d’oxydation complète (*). 


Or, l’oxygène peut s’adsorber sur un solide sous forme d’espèces telles 
que Ou Ouass Oxnan d'énergie de liaison décroissante et de mobilité 
croissante. Les composés oxydés, sous forme radicalaire, engendrés par 
l'espèce la plus faiblement liée au catalyseur, n’étant pas, non plus, 
fortement liés, seraient capables de conduire à des produits d’oxydation 
ménagée (*). 

Pour pouvoir réaliser une telle réaction avec les alcanes, le procédé 
catalytique doit donc satisfaire à deux impératifs : 


4 


1° le catalyseur doit être actif à une température inférieure à 2000€, 
garantissant l’absence de la réaction radicalaire homogène, néfaste à 
l'oxydation ménagée ; 
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2° ce catalyseur doit adsorber l’oxygène sous la forme O4, Or,, 
à la température ambiante et à des températures supérieures, les oxydes 
métalliques catalyseurs d’oxydation adsorbent l’oxygène le plus souvent 
sous forme de Os, ou Os (*). 


Cependant, notre attention fut attirée par l’oxyde de titane (anatase), 
sous forme de particules sphériques non poreuses ()}, qui n’est pas un 
catalyseur typique d’oxydation, mais qui, soumis à l’action du vide et 
du rayonnement ultraviolet, à la température ambiante, perdait de 
l’oxygène en devenant non stoechiométrique. Cette réaction a été trouvée 
réversible et une photoadsorption supplémentaire d'oxygène sous pression 
de ce gaz a été constatée (‘). En l’absence de rayonnement, l’oxygène 
est chimisorbé sur Ti0, sous la forme O4, entre 130 et 1700K, Ou 
entre 200 et 260°K et Of, entre 370 et 5oo0K (*). Ces données montrent 
qu'aux températures où les hydrocarbures sont encore gazeux (et non 
liquides ou solides) l’oxygène se trouve activé par Ti0, sous une forme 
défavorable (07 ou O?). Effectivement, nos premières tentatives d’oxyda- 
tion catalytique de paraffines sur T10, ont montré, soit une absence totale 
d’oxydation s1 la température était trop faible (T <3o0°C), soit une oxyda- 
tion totale aux températures plus élevées (T > 300°C). Mais compte tenu 
de nos observations concernant l’action de l’irradiation ultraviolette 
.sur T10:, il nous a paru judicieux de réaliser des essais d’oxydation à la 
température ambiante en soumettant le catalyseur à l’irradiation. Les 
résultats furent alors très encourageants et ont conduit à la méthode 
décrite dans cette Note. 


Des publications récentes (*) et nos propres travaux concernant la 
photoadsorption d'oxygène sur Ti0, indiquent effectivement que l’espèce 
présente à la température ambiante, sous irradiation ultraviolette, est 
Onase La concentration à la surface du solide en cette espèce est suscep- 
tible de dépendre, entre autres, de la quantité du rayonnement, de la 
pression du gaz et aussi de la surface de Ti0, exposé à l’irradiation ultra- 
violette. Dans le cas de T10, poreux, les zones se trouvant à l’intérieur 
des capillaires sont plus difficilement exposées aux radiations. La forme 
du catalyseur la plus souhaitable est donc une forme non poreuse, de 
manière à diminuer les zones d’ombre, mais dotée néanmoins d’une surface 
spécifique aussi développée que possible. Ces qualités se retrouvent dans 
les particules sphériques d’anatase, préparée soit au réacteur à flamme ("), 
soit par décomposition thermique de la vapeur d’isopropylate de titane (°}, 
de surface spécifique de l’ordre de 100 m°/g lorsque les sphères ont un 
diamètre de l’ordre de 150 À. 


Le catalyseur est disposé, en couche mince et uniforme, sur une mem- 
brane poreuse en acétate de cellulose (Millipore), placée à l’intérieur d’un 
réacteur cylindrique (diamètre : 60 mm) vertical, muni à sa partie supé- 
rieure d’une fenêtre en quartz permettant l’irradiation du lit catalytique 
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par une source de rayonnement ultraviolet. Les gaz réactionnels sont 
analysés par chromatographie en phase gazeuse. Il a été vérifié que seuls 
les grains du catalyseur qui sont exposés directement aux radiations 
ultraviolettes sont actifs. En effet, la courbe représentant l’activité du 
catalyseur en fonction de sa masse répartie uniformément sur la surface 
de la membrane poreuse est une droite jusqu’à une certaine masse critique. 
Au-delà, elle s’infléchit vers l’axe où est portée la masse du catalyseur 
utilisé. Pour l’oxyde de titane préparé au réacteur à flamme (S,,. — 70m */g), 
la valeur de cette masse critique est de 17 mg. 


Les essais d’oxydation d’isobutane à température ambiante sous irra- 
diation ont été conduits avec un mélange de composition : O:, 25 ; 
hélium (gaz porteur), 37,5 %; isobutane, 37,5 %, avec un débit totai 
de r11/h. L'analyse chromatographique met en évidence un seul produit 
d’oxydation ménagée qui est l’acétone, à côté du gaz carbonique, de 
l’eau et du réactif non consommé. Un test d’oxydation photocatalytique 
de l’acétone, dans les mêmes conditions, a été négatif, ce qui montre 
que CO, et H:0 ne peuvent provenir que de l’isobutane et non de l’acé- 
tone. Le rapport de la quantité de CO; à la quantité d’acétone formée 
devrait être égal à 1 s1 seule la réaction d’oxydation ménagée avait lieu. 
Comme ce rapport est trouvé expérimentalement supérieur à 1, une 
fraction d’isobutane doit subir l’oxydation totale. La détermination par. 
chromatographie de la quantité d’oxygène et d’isobutane consommés, 
d’acétone, de gaz carbonique et de vapeur d’eau formés permet d’établir 
le bilan de la réaction et de préciser la fraction d’isobutane oxydée en 
acétone et celle dégradée en CO: et H:0, donc la sélectivité dans l’oxy- 
dation ménagée qui a été ainsi trouvée égale à 95 %, alors que le rende- 
ment total d’oxydation a été de 5 % (temps de contact estimé à 0,35 
pour le débit de r11/h). L'augmentation de la température du réacteur 
jusqu’à 1000C n’entraîne aucune variation de l’activité catalytique précé- 
dente, mais au-delà l’activité diminue et devient nulle à 15o°C. De même, 
l’arrêt de l'irradiation entraîne immédiatement la cessation de 
toute activité catalytique. L'utilisation des filtres optiques a permis de 
préciser que le domaine de longueurs d’onde le plus actif est situé 
vers 3400 À. 

Dans les mêmes conditions expérimentales, le n-butane est converti 
en butanone avec une sélectivité de 30 %, le propane en acétone avec 
une sélectivité de 33 %, de même que l’isobutène (sélectivité : 65 %). 
Par contre, seule une oxydation totale a été enregistrée dans le cas d’éthane, 
propène, 1-butène et 2-butène. 


En conclusion, 1l semble qu’une nouvelle voie dans l’oxydation ménagée 
des hydrocarbures se trouve ouverte lorsqu'il est fait appel non plus à 
l'oxydation catalytique thermique mais à l’oxydation photocatalytique 
à température ambiante, permettant d'éliminer la part radicalaire homo- 
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gène de l’oxydation qui semble être responsable de la dégradation poussée 


des paraflines. 


(*) Séance du 22 décembre 1969. 

() G. W. HEARNE et M. L. ADams, U.S. Patent, n° 2.451.485, 1948. 

() G. W. HEARNE et KR. E. FurMAN, U.S. Patent, n° 2.991.320, 1961, Shell Intern. 
Petrol. Co.; British Patent, n° 912.686, 1962; R. S. ManN et D. RouLEaAU, Ind. Eng. Chem., 
Prod. Res. Dev., 3, 1964, p. 94. | 

(5) L. YA. MarGoLis, Problemy Kinetiki i Kalaliza (U. R. S. S.), 10, 1960, p. 410. 

(9) E.R.S. WiNTER, Ad. in Catal., 10, 1958, p. 196; F. S. STONE, 1bid., 13, 1962, p. 1. 

(5) J. Lon& et S. J. TEICHNER, Rev. Haules Tempér., 2, 1965, p. 47. 

(6) F. JuIzLerT, J. LonG et S. J. TEICHNER, Actes go€ Congr. Soc. Savanies, Nice, 1965, 
p. 155. + 

() V. L. RapaPporT, Dokl, Akad. Nauk U. R. S. S., 163, 1963, p. 871. 

(5) S. FuxuzAwA, K. M. SANGIER et T. K. KwaN, J. Calalysis, 11, 1968, p. 364. 

() Travaux non publiés. 


(Institut de Recherches sur la Catalyse, 
Département de Chimie Physique, C. N.R.S., 
39, boulevard du Onze-Novembre 1918, 
69-Villeurbanne, Rhône.) 
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ÉLECTROCHIMIE. — Calcul du flux limite de diffusion sur un anneau 
tournant. Note (*) de MM. Géraro Cocner et Micuec DaGuEnET, présentée 
par M. René Lucas. 


Les auteurs calculent l'expression de la densité du flux limite de diffusion sur 
différentes zones de l’anneau et discutent les résultats obtenus : pour des anneaux 
suffisamment larges, le flux est proportionnel à la vitesse angulaire «w élevée à la 
puissance 0,9, tandis que pour des anneaux étroits il est proportionnel à w°:6, 


Considérons un disque tournant avec une vitesse angulaire w dans un 
mélange fluide de deux constituants. Délimitons sur ce disque un anneau 
de rayons R, et R;+ AR,. Supposons que l’un des constituants, présent 
en concentration c (mole/cm”*), soit consommé sur la surface de l’anneau 
au cours d’une réaction déterminée par le transport du réactif vers la surface 
et supposons que le centre du disque soit inactif. Posons c = o sur la. 
surface de l’anneau et c — c. au sein du liquide. Supposons le régime 
hydrodynamique turbulent et le fluide à propriétés physiques constantes. 

À partir de la distance R, du centre du disque, une couche limite de 
diffusion, dont l’épaisseur à augmente avec la distance radiale r, se développe 
sur l’anneau. À une certaine distance radiale r — R,+ Ar;, la couche 
limite de diffusion atteint une épaisseur à, imposée par la turbulence et 
proportionnelle à l’épaisseur de la couche de viscosité (*). Si y est la distance 
normale à la surface, pour y à, c— c, et pour y < à, le transport de 
matière s'effectue essentiellement par diffusion moléculaire (‘). On peut 
donc écrire, pour l’expression de la densité du flux limite de diffusion du 
réactif sur la surface de l’anneau 


où D est le coefficient de diffusion moléculaire du réactif. Cette expression 
est différente suivant que r est inférieur ou supérieur à R,+ Ar,. Nous 
nous proposons de calculer 7 dans ces deux cas. 


1. RZrZ Ro Ars. — Il faut résoudre l’équation de la diffusion 
convective qui s’écrit dans la couche limite de diffusion, en appelant 
respectivement V, et V, les composantes radiale et normale de la vitesse : 


dc dc dc 


(2) er + VS D 
avec les conditions aux limites : 
pour y = ® : C—=C.; 
Ô 
(3) poury=oer<R: c—c., T5 — 05 


poury=oetr>R: c—o. 
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On peut utiliser la méthode suivante [(‘), (*)] : on calcule la fonction 
de courant Ÿ; on transforme (2) en prenant comme variable r et ; on 
exprime V, en fonction de r et 4. On a (*): V,= «vo; y/v Vi af, où v est 
la viscosité cinématique du fluide, « — 1/3, #, la vitesse de frottement. 
Nous prenons pour #, la valeur obtenue par von Karman (*) qui présente 
l'avantage sur celle de Goldstein (*) de conduire aux résultats sans approxi- 
mation supplémentaire. Posons donc 
(4) = Vo,0264 (ie POYL 708 0)09 VOA. 

Par suite : 
EL r 


4 
V,=YyoyR$ avec y—o,0264a(1+ a)", + Re —. 


On en déduit 


É 448 
(5) Y= TRE 
On pose ensuite : 
(6) Er, e =}, 
puis 
_ Cr)” 
T — LE — . 
VB avec 6 SD Vas 
L’équation (2) s’écrit 
dc dc 
(7) dr —+- 37° dr = 0. 


Avec les conditions aux limites habituelles (c = c, pour 7 = æ etc—o 
pour = 0), l'équation (7) s’intègre aisément. Soit c° la solution ainsi 
obtenue. Comme l’équation de la diffusion convective exprimée en fonction 
des variables £ et € reste invariante lors de la transformation £ — £ + Cte, 
on en déduit que la solution cherchée satisfaisant aux conditions (3) 
s’obtient à partir de c° en remplaçant dans c°, Ë par £ — R;". Finalement, 
on trouve 


_ r{é 9 NT 
LC CE 
r 
On voit que j est proportionnel à w°:° c’est-à-dire à la puissance 1/3 
du frottement [(®), (°)]. | 


Le flux limite de diffusion sur un anneau de rayons R, et R,+ AR, 
est donc 


R+À Re 
(9) = f j-2Trr. dr 
R 


1 
_ De, °/33%f/iv \*/o\% x R %8\ 5 
_r($) (5) (C)'Aeerane (re): 
3 | 


(8) = VE Gr 
| ) 
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2. r > R;+ Ar:. — Selon Levitch (‘) la densité du flux limite de diffusion 
est proportionnel à la racine carrée du coefficient de moment de frottement 
soit 

RESUES 


(10) = Ta: 


D’après l’expérience, (*) À 16 et n © 2/3. En remplaçant sv, et n par leur 
valeur respective, il vient 


7 
(11) J=Vo,0264 À-1(1+ a) 6 crus 0 vol (5) 


ire 
s 


Cette quantité représente la densité du flux limite de diffusion aussi bien 
sur un disque tournant que sur un anneau tournant pourvu que 
r> R,+ Ar: Il est possible de déterminer Ar, en égalant (11) et (8) 
pour r = R,+ Ar, on obtient alors l’équation qui donne Ar, en fonction 
de Rs, w, &, À, v: 


8 
Re 5 


v Ÿ”= [(Ro+ AR) — R3:5] 


(2) o (Ro+ AR) 


(o, sptr( 1 (+ a) F ( 


On déduit de (11) le flux limite de diffusion sur un anneau tournant de 


rayons R, et Ro + AR 


R 


2 3,8 LÉ : " Ro+ AR 
G) 


La quantité devant le crochet, que nous noterons [°, correspond à un 
disque tournant de rayon R, + AR,; elle est semblable à celle obtenue 
par Levitch (). 

3. Discussion. — On voit que (13) diffère de l’expression empirique (*) : 


(14) nie) ) 


Pour (R;/R: + AR;) 0,70, la différence reste inférieure à 4 %, c’est-à-dire 
aux erreurs de mesures. Pour les valeurs supérieures, la relation (13) 
conduit à des valeurs plus faibles que celles mesurées. Cet écart peut 
s'expliquer par le fait que plus la largeur AR, des anneaux est faible, plus 
la zone sur laquelle la densité du flux est donnée par (13) prend de l’impor- 
tance (1l faut alors admettre que l'influence de cette zone se fait sentir 
beaucoup plus sur le facteur de proportionnalité à w plutôt que sur l’expo- 
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sant de w). Le rapport des flux donnés par (9) et (13) est en effet égal à. 


1$ 


I 2, y 0,9 [ (Ro + AR}— Rio} 
" Le) TR SRE ET 


À partir des valeurs numériques données dans (*) (Nus—15,55.10", 
R:=9,4.10", v— 874.10 "cm°.s""t, D=1,13.107*cm°.s"", R; + AR; — 4,95 cm) 
on calcule la nouvelle valeur À 17,4 à l’aide de l’expression [} déduite 
de (13). En prenant AR, = 0,295 cm, R;= 4,7 cm, R.=— 10°, on trouve. 
Ar, 0,35 mm à l’aide de (12), puis (1/11) ©1,5 à l’aide de (15). Puisque 
Ar, R;/8, on en déduit que, dans ces conditions, le flux sur l’anneau est 
supérieur de 6 % environ à la valeur donnée par (13). 


(*) Séance du 15 décembre 19609. 

() V.G. LevircH, Physicochemical Hydrodynamics, Prentice-Hall, 1962 (trad. angl.). 
() M. DAGuENET, Int. J. Heat Mass. Transfer, 12, 1969, p. 1073-1080. 

(5) S. GoLDSTEIN, Proc. Camb. Phil. Soc., 31, 1935, p. 232-241. 

(+) T. von KARMAN, Z. angew. Math. Mech., 1, 1921, p. 244-250. 

(5) G. CoGnET, Thèse Doct. Univ., Nancy, 1968, p. 37 et 57. 

(6) Mrrcnezz et T.J. HANRATTY, J. Fluid Mechanics, 26, part 1, 1966, p. 199-221. 
(9) M. DAGuUENET, Int. J. Heat Mass. Transfer, 11, 1968, p. 1581-1596. 


(G. C. : Faculté des Sciences d’ Alger, 
Laboratoire de Mécanique des Fluides, 
2, rue Didouche-Mourad, Alger, Algérie: 
M. D. : Faculté des Sciences d’Alger, 
Laboratoire d’Électrochimie, 

2, rue Didouche-Mourad, Alger, Algérie.) 
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SPECTROCHIMIE. — Spectre d'émission du monofluorure de titane. Note (*) 
de MM. Anpré Cuarauic, Pascaz Descuaups et Guy PanNETIER, présentée 
par M. Georges Champetier. 


La flamme résultant du bombardement de molécules TiF, par de l’hélium activé 
émet des nouveaux systèmes de bandes. Le groupe le plus intense (4 030-4 090 À) 
constitue la séquence Av = o de la transition ‘Il—*£ du monofluorure de titane. 


Nous avons décrit dernièrement les spectres des monochlorure et mono- 
bromure de titane [(‘), (?)]. Seul celui de TiCl était connu auparavant, 
mais uniquement en émission [(*) à (°)]. Dans les deux cas, le groupe de 
bandes le plus intense correspond à une transition ‘I —*Z. Poursuivant 
cette étude spectroscopique des monohalogénures de titane, nous étudions 
maintenant le spectre d'émission du monofluorure qui ne semble pas 
avoir été découvert jusqu’à présent. 


Les radicaux TiF sont produits en bombardant les vapeurs du tétra- 
fluorure de titane avec de l’hélium activé par décharge haute fréquence (°). 
La pression d’hélium étant fixée à 2 Torr, 1l est nécessaire de chauffer 
constamment le fluorure solide pour stabiliser une flamme bleu pâle 


dans la chambre réactionnelle. Nous photographions les bandes sur 


plaques « Kodak » 103 a 0: 


— à faible dispersion avec un spectrographe à prisme; 
— à grande dispersion avec un spectrographe à réseau (dispersion 
inverse : 0,85 À/mm vers 4 080 À; fente : 4o nr; pose : 2 h). 


Le spectre contiént de nombreuses raies atomiques émises pour la 
plupart par le titane, et trois groupes de bandes : 3 940-4 090 À, 
3 895-3 910 À et 3 640-3 780 À. 

L’intensité du second groupe est faible par rapport à celle des deux 
autres. Les bandes des deux premiers systèmes sont dégradées vers le 
violet et celles du troisième vers le rouge. Le nombre des têtes de bandes 
repérées dans les 2€ et 3€ groupes est insuffisant pour en permettre l’analyse 
et nous n’aborderons 1ic1 que celle du premier système (figure). 

Il est constitué par un groupe de bandes très intenses, se développant 
vers le violet et contenant de nombreuses têtes, en dehors duquel nous 
ne pouvons déceler qu’un petit nombre d’autres bandes de faible inten- 
sité. Son aspect est semblable à celui des systèmes de TiCl à 4193 À et 
de TiBr à 4 278 À. Il est donc logique de chercher à l’interpréter de façon 
identique comme une transition ‘II —*£. L’état inférieur pourrait être 
l’état fondamental de la molécule, celui-ci devant être du type ‘27 comme 
celui de la molécule isoélectronique VO [(*), (*)]. Ainsi que pour la plupart 


C. R. Acad. Se. Paris, t. 270 (12 janvier 1970). Série C — 147 


des systèmes similaires IT — Z déjà analysés pour de nombreux halo-. 
génures des éléments de transition, nous admettons que l’état IT est inter- 
médiaire entre les cas (a) et (b) de Hund. Les caractères d’une transition 
“Il —*Z sont alors ceux précisés par Shenyavskaya et coll. dans leur 


= nr 22Q; 


=. 3,3P 
4,1 Q: 
3,3 Q4 


; 22P 
2,2Q 2 


-1,1 Q; 



















2,2R 


0,0 
2,2Q4 


11 P, 
11Q, 


= a 
0,0Q, 


11 P, 

4,1 Q4 

0,0F 
® 0,0Q: 

- 110, 
41 PR 








0,0P, 


- 00 Q, 
11 Q; 





Enregistrement microdensitométrique de la séquence Av = o de TiF. 


étude de TiCl (). Les bandes étant dégradées vers le violet, des têtes 
peuvent se former dans les branches Q, P, O, N qui correspondent à 
AK = 0, —1, —2, —3, de telle sorte que les distances entre les têtes 


répondent approximativement à 


3 (Vo — Yp) —= YP— Vo et 5 (vo — Vr) = Vo — Vx. 


Les têtes Q analogues de chaque composant doivent avoir sensiblement 
la même intensité et les branches satellites doivent être moins intenses 
que les branches principales. 
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TABLEAU. 


Classification vibrationnelle, 
nombres d’onde et intensités relatives des bandes de TiF. 


D _ 7 —"2. I, je — "5. NT je — "©. MIT, je — "© 

Q..... 24 526,8 (10) 24 572,0 (10) 24 618,2 (10) 24 664,5 (6) 

0,0 | Pad — 24 540,6 (6) 24 583,6 (2) 24 629,7 (4) 

Os _ — _ 24 552,5 (0) 

Q..... 24590,6 (3) 24 639,7 (2) 24 683,0 (4) 24 729,6 (1) 

Pas 24 556,7 (4) 24601,2 (5) 24644,4 (4) 24 690,7 (0) 
Oise — 24 520,1 (1) 24 565,0 (2) — 

à Q..... 24656,1 (1) 24 702,4 (3) 24748,7 (2) 24 802,0 (2) 
: Psss 24 625,1 (0) 24 672,0 (2) _ a 
LOses _ 24 762,7 (2) Æ = 
| P..... — 24 737,6 (1) _ _ 
1,0: Q . 25197,7 (2) 25246,3 (2) 25289,2 (o) — 


Les mesures montrent que de nombreuses têtes sont séparées par un 
intervalle de l’ordre de 46 cm *. C’est en particulier le cas des quatre 
têtes les plus intenses à 24 526,8, 24 572,0, 24 618,2 et 24 664,5 cm°*. 
Ce sont donc les têtes Q correspondant à chacun des composants de l’état 
supérieur ‘Il; l’enregistrement microdensitométrique montre que les 
têtes ont presque des profils de raies, ce qui indique que B” est voisin 
de B”, donc que w, doit être peu différent de w,; dans ce cas les bandes 
intenses sont celles de la séquence As — 0 et nous pouvons donc attribuer 
ces têtes aux branches {0, 0) Q. La recherche des têtes P et des autres 
branches de la séquence.est plus délicate; la classification que nous pro- 
posons interprète pratiquement toutes les têtes observées. La tête P de 
la bande (0, o) du 17 composant manque, mais nous observons, à partir 
de la tête Q et vers les grandes longueurs d’onde, une branche à structure 
rotationnelle assez bien résolue dans laquelle l'intensité des raies passe 
par un maximum pour s’annuler ensuite dans la région où devrait se 
former la tête. L'absence de cette tête, liée au fait que les raies de cette 
branche sont à peu près équidistantes, le profil aigu des têtes Q, tout 
ceci montre que B’et B” sont peu différents ; il est donc normal de s’attendre 
à de grandes distances entre les têtes Q et P des autres bandes. 

Ce classement nous paraît le plus probable, bien qu’il soit possible de 
commencer par choisir les têtes 1,1 Q et 2,2 Q du 17 composant à 24 540,6 
et 24 556,9 cmt. Mais il est alors difficile d'expliquer la présence des 
têtes peu intenses situées après les bandes du 4® composant. Seule l’analyse 
rotationnelle pourrait permettre une identification définitive. Mais, bien 
que nous puissions distinguer une structure rotationnelle dans nos bandes, 
la dispersion des spectrographes utilisés reste insuffisante pour pouvoir 
l’entreprendre, à cause de l’enchevêtrement des nombreuses branches 
présentes. 


è 
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Dans les séquences Av — +1, +2, nous n'observons que quelques 


bandes de faible intensité, dont les nombres d’onde, en cm", sont : 


— 25 197,7 (2); 25 221,0 (0); 25 233,1 (2); 25 246,3 (2); 25 265,7 (1); 
25 289,2 (0). 
— 25 895,4 (0); 25 933,0 (0); 25 952,5 (0). 
Leur nombre restreint ne permet pas de les classer de façon certaine. 
ÏIl ne nous est donc pas possible de déterminer les constantes vibration- 
nelles avec précision. Nous obtenons, avec l'interprétation choisie (°) : 


w, (cm!) —607,1+2æu,, 
w, (cm!) — 670,9 +27,w,. 


4 


Les spectres à grande résolution ont été réalisés à l'Observatoire de 


Meudon, au laboratoire de M. Weniger, Maître de recherches au C.N.RS. 


(*) Séance du 5.janvier 1970. 

(1) A. CHATALIC, P. DEscHAMPSs et G. PANNETIER, Complies rendus, 268, série C, 1969, 
P. 1111. 

() À. CHATALIC, P. Descamps et G. PANNETIER, J, Chim. phys. (sous presse). 

(*) K. R. More et A. H. PARKER, Phys. Rev., 52, 19379, p. 1150. 

() V. R. Rao, Indian J. Phys., 23, 1949, p. 535. 

(5) E. A. SHENYAVSKAYA, YU. YA. KuzyAKov et V. M. TATEvSsKkII, Opi. and Spec- 
trosc., 12, 1962, p. 197. 

(5) P. Descamps, A. F. RoBERT et G. PANNETIER, J. Chim. Phys., 65, 1968, p. 1084. 

() K. D. Carzson et C. Moser, J. Chem. Phys., 44, 1966, p. 3259. 

) D. Ricxarps et R. F. Barnow, Nalure, 217, 1968, p. 842. 

(*) Ce travail terminé, nous prenons connaissance de l’étude de Diebner et Kay 
(J. Chem. Phys., 51, 1969, p. 3547), dans laquelle ils analysent le spectre d’absorption 
de TiF après la pyrolyse-éclair de trifluorure de titane. Si les spectres sont très semblables, 
les analyses vibrationnelles sont différentes; leur classement s’accorde mieux avec la 
valeur de la constante de couplage à laquelle on pourrait s'attendre, mais il n’est pas 
très satisfaisant en ce qui concerne la répartition des intensités et les écarts entre les 
têtes (0, o) Q. 


(Laboralioire 
de Cinéfique chimique 
de la Faculté des Sciences de Paris, 
E.R. À. au C.N.R.S. n° 24, 
1, rue Guy-de-la-Brosse, 
75-Paris, 5°.) 
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Ces bandes dégradées vers le rouge et situées respectivement à 3 919,45: 
et 4 099 94 À présentent chacune une structure fine qui malgré sa complexité 
(spectre a, bande #—o) permet en première approximation de 
n’envisager l'existence que d’un seul système. 

Cependant notre étude montre qu'il intervient en réalité deux systèmes 
différents correspondant l’un à des transitions entre niveaux rotationnels N 
peu élevés, l’autre à des transitions entre niveaux N supérieurs. 

Ces systèmes admettent en commun l’état B°2* comme état inférieur, 
et deux états *2* dénommés G et G’ comme états supérieurs. 


Wr-BN [N +1] 


25475 00 





400 500 1000 1500 
Fig. 1. 
1 seule raie observée par niveau : V; 


O la plus faible, 


2 raies observées par niveau / 
P + la plus intense; 


2 raies observées par niveau | . | intensité égale. 


Les valeurs de B°, obtenues par les relations de combinaison habituelles 
correspondent parfaitement à celles de l’état B°2* pour les niveaux # = 0 
ets — 1. Ces mêmes relations utilisées pour la détermination de la constante 
B, de l’état supérieur attestent d’une variation de la valeur de B; sur toute 
l'étendue des niveaux observés, ceci étant confirmé par les courbes B’— f(N) 
et W:=f[N(N +:1)] en prenant comme origine énergétique le niveau 
J = 1/2, v — 0 de B°2*. 

De plus, ces deux courbes présentent une discontinuité très nette pour 
N = 27 permettant de supposer la présence de deux états différents, tous 
deux perturbés. Cette discontinuité particulièrement visible dansla branche R 
se caractérise aussi par une brutale variation d'intensité des raies dans les 
deux branches (spectres a et b). 
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Bande (v’— 0) du système G?2+— B'2+, 


N. R. P. N. R. EP: 
dise 25 476,29 25 469,22 18 25 491,72 25 438,15 
diront 477, 56 469,6 ‘"""" 492,11 438,61 
Lis 478,88 466,00 493,05 436,31 
Basse 479,93 464,21 CH 495,23 436,93 
Gris 481,00 462,55 493,78 433,92 
Dos 482,10 460,67 DO 

494,89 434,31 
Dons 483,12 458,75 ë 2 
res 484,13 456,92 DT. Es re 

10; 485,09 454,95 495,52 434,47 

à 485,98 452,97 _—— 495,32 430,09 

FD iess 486,83 451,02 496,09 431,23 

13,.... 487,76 448,91 23... 496,85 427,97 

lisse 488,54 446,82 428,72 

155 489,31 444,76 ” 497,59 425,68 

490,04 | no 498,77 426,50 

16..... 490,48 À 442,59 20e 499,26 424,32 

5 422,08 
DATE Rs À 440,42 ni ne 423,30 
. dass _ 420,73 
2040 — 418,60 
Bande (v°’— 0) du système G'?2+— B?2I+, 

N. R. P. N. R. P. 

26..... 25 502,79 = 25 511,66 25 407,53 

Diese 503,49 — ris 511,973 _4o7,81 

20e 503,97 25 421,52 JO is 512,57 405,72 

DO Lee 504,91 419,25 403,82 

30... 506 ,00 416,90 ee ne 403,96 

507,16 JBoss 513,76 401,85 

ion 507 , 88 114908 30... 513, 76 309,63 

508,30 | AO 513,51 397,27 
32..... 508,76 j 412,84 D Tee s 512,77 394,40 
509, 54 411,06 Ads 511,28 391,24 
die $09,75 4r1,80 Ds: — 387,63 
fc 30 sos: _ 383,05 
2 
Hs 510,59 | 409 , 76 


La répartition des niveaux est alors la suivante : de N — 2 à N — 27 
les niveaux appartiennent à l’état G et de N = 27 à N — 43 ils appartiennent 
à l’état Gr’. 

On remarque : 

19 la présence « d’extra-lines » pour les niveaux N = 17 à 25 de G ainsi 
que pour N = 32 à 36 de G’ qui tendent à montrer la présence d'états 
perturbateurs ; 

20 des anomalies de population des niveaux N — 14, 15 et 16 de l’état G, 
ainsi que des niveaux N — 27, 28 et 29 de l’état G, l’évolution de l’intensité 
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et du profil des raies mettant en jeu ces trois derniers niveaux étant carac- 
téristique d’une prédissociation. ° 

Afin de bien mettre en évidence, d’une part la présence de deux états 
distincts, et, d'autre part, les différentes interactions que peuvent subir 
éventuellement ces deux états, nous avons retranché à l’énergie totale W; 
de chaque niveau rotationnel une énergie B,N(N +1) en prenant pour B, 
une valeur constante de 0,730 cm * peu différente de la valeur moyenne 
obtenue pour l’ensemble des niveaux supérieurs. Les variations de 
W:— B,:N(N +1) en fonction de N(N +1) représentées sur la figure 1, 
résument parfaitement ce que nous avons dit précédemment. 

Nous donnons (tableau) nos identifications rotationnelles relatives aux 
bandes #”— o des états G—B et G’—B. | 

De plus amples détails sur l’ensemble des bandes observées de ces 
systèmes seront donnés dans un mémoire ultérieur. 


(*) Séance du 3 décembre 1969. 
(1) H. GUÉNEBAUT, C. CouET et B. CoQuART, J. Chim. Phys., 7-8, 1966, p. 969. 
(2) S. Mrozowskt et CG. SANTARAM, J. Opt. Soc. Amer., 56, 1966, p. 1174. 


(Laboratoire -de Chimie physique 
et Spectroscopie moléculaire, 
Faculté des Sciences, 
Moulin de la Housse, 
51-Reims, Marne.) 
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CHROMATOGRAPHIE. — Fractionnement chromaiographique des protéines 
de Spirulina platensis (Gom.) Gettler. Note (*) de MM. Aran Cozzone 
et Féuix Busson, transmise par M. Paul Jaeger. 


La chromatographie sur résine échangeuse d’ions des protéines de Spirulina 
piece a donné quatre fractions dont on a déterminé la composition en acides 
aminés. 


Spirulina platensis (Gom.) Geitler est une cyanophycée. très riche en 
protéines, pauvre en cellulose et renfermant plusieurs composés pourvus 
d’une activité vitaminique [(‘) à (*)}]. De ce fait, elle est fréquemment 
utilisée comme aliment par plusieurs populations riveraines du lac Tchad (*). 

Afin d'étudier la nature du matériel protéique particulièrement impor- 
tant de cette algue, nous avons tout d’abord mis au point une technique 
permettant d’extraire les protéines avec un rendement satisfaisant. Dans 
une Note précédente (*), nous avons, en particulier, montré qu’en présence 
d’urée concentrée, 91 à 93 % de la totalité des protéines pouvaient être 
solubilisés. Cette fraction soluble nous a servi de point de départ pour 
poursuivre notre étude de l’équipement protéique de $S. platensis. 

Dans le présent travail (%), les protéines ont été séparées en quatre 
groupés en fonction de leur point isoélectrique. Le fractionnement a été 
réalisé par chromatographie sur résine échangeuse d’ions. La composition 
en aminoacides de chacune des fractions a ensuite été déterminée. 


EXTRACTION DES PROTÉINES. — Les algues utilisées ont été récoltées 
dans le Kanem et séchées au soleil selon la technique locale. Elles ren- 
ferment 8 % en poids d'humidité résiduelle. Après suspension dans un 
tampon phosphate de sodium (0,01 mole/l à pH 8,0) en présence d’urée 
à 8 moles/l, elles sont broyées sous pression constante (420 kg/cm*) et 
les protéines qui représentent environ 70 % du poids sec'de l’algue, sont 
extraites selon la technique précédemment décrite (*). 


FRACTIONNEMENT CHROMATOGRAPHIQUE DU MATÉRIEL PROTÉIQUE. — 


Les protéines solubles à 105 000 £ peuvent être séparées en quatre groupes 
principaux par chromatographie sur résine échangeuse d’anions à diffé- 
rents pH. 

La fraction protéique surnageante obtenue après centrifugation à 
haute vitesse est dialysée deux fois pendant 10 à 14h contre un tampon 
phosphate de sodium à o,o1 mole/l, pH 8,0, contenant de l’urée à une 
concentration finale de 8 moles/l. Elle est ensuite chromatographiée dans 
une colonne de DEAE-cellulose (*°) (2,5 X 25 cm) équilibrée avec le même 
tampon. Les protéines cationiques à pH 8,0 (fraction 1), non retenues 
sur la résine, sont éluées après la sortie du premier volume de rétention. 
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Par contre, les protéines anioniques à ce pH ne sont désorbées qu'après 
augmentation de la force ionique de l’éluant (tampon phosphate de” 
sodium à 0,3 mole/l, pH 8,0, en présence d’urée à 8 moles/l). On concentre 
alors la solution des protéines obtenue, sous pression réduite, et on la 
dialyse pendant 8 h contre de l’urée à 8 moles/l. Le pH est abaissé à la 
valeur 7,0 et la solution est dialysée deux fois pendant 10 à 14h contre 
un tampon phosphate de sodium à o,o1 mole/l, pH 7,0, en présence d’urée. 
On effectue ensuite la chromatographie sur une colonne de DEAE- 
cellulose (2,5 X15 cm) équilibrée avec le tampon phosphate à pH 7,0. 
Les protéines sont à nouveau séparées en deux groupes. On recueille 
les protéines cationiques à pH 7,0 (fraction 2), non retenues, et élue les 
protéines anioniques par un tampon phosphate de sodium à 0,3 mole/l. 
La solution de protéines anioniques à pH,o est alors concentrée, 
dialysée contre de l’urée à 8 moles/l et le pH abaissé à 6,0. Après deux 
dialyses successives, elle est finalement chromatographiée dans une nouvelle 
colonne (o,9X12cm) de DEAE-cellulose équilibrée avec un tampon 
phosphate de sodium à o,o1 mole/l, pH 6,0, en présence d’urée à 8 moles/l. 
Les protéines cationiques à pH 6,0 (fraction 3) et anioniques au même pH 
(fraction 4) sont éluées dans des conditions analogues à celles déjà décrites. 
On précipite ensuite les protéines de chacune des quatre fractions 
ainsi obtenues en présence de TCA (‘°) à une concentration finale de 5o 
à 180 g/l. Une dialyse préalable pendant 14h contre de l’eau favorise 
cette précipitation. Elles sont centrifugées pendant 10 mn, dissoutes 
dans la soude décinormale et dosées selon la méthode de Lowry et coll. (7) 
en utilisant l’albumine de sérum de cheval. comme référence. 
Les quantités de protéines contenues dans les différentes fractions 
figurent dans le tableau Ï où chaque pourcentage représente la valeur 


4 


moyenne calculée à partir de trois expériences. 


TABLEAU I. 
Surnageant 
105 000 ÿ. Fraction 1. Fraction 2. Fraction 3. . Fraction 4. 
Protéines (%)....... 100 26,7 9,2 74 56,6 


Si l’on admet qu’à un pH donné seules les protéines possédant un pl (‘°) 
inférieur à ce pH sont retenues sur une colonne de DEAE-cellulose, il 
apparaît que plus de la moitié des protéines de S. platensis ont un pl 
inférieur à 6,0. Seulement 7 % environ d’entre elles ont un pl compris 
entre 6,0 et 7,0 et 9 % environ possèdent un pl compris entre 7,0 et 8,0. 
Enfin, plus de 25 % sont nettement basiques avec un pl supérieur à 8,0. 


COMPOSITION EN AMINOACIDES DES QUATRE FRACTIONS PROTÉIQUES. — 
Les protéines précipitées par le TCA sont hydrolysées pendant 24 h à 1200C 
en présence d'acide chlorhydrique tétradistillé à 5,7 moles/l contenant 
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20 Ug/ml de phénol pour éviter la formation de chlorotyrosine (®). Les 
hydrolysats sont ensuite analysés dans un appareil automatique de type 
« Biochrom » (Biocal). Les résultats obtenus dans le cas des quatre frac- 
tions décrites plus haut sont groupés dans le tableau IT. Les quantités 
de sérine et de thréonine ont été calculées après extrapolation au temps o 
d’hydrolyse (°). 


TABLEAU IL 


Milligrammes d’aminoacide/100 mg de protéine. 
om mms 


Aminoacide. Fraction 1. Fraction 2 Fraction 3.  Fraction 4. 
Acide aspartique + Asparagine.... 10,4 12,5 13,4 17,2 
TArÉONINB: 55e usore uses 4,38 4,5 5,2 5,3 
DÉDINB Andes ares door 5,7 3,4 3,6 4,3 
Acide glutamique + Glutamine 12,5 13,1 15,2 16,2 
PTONNE as needs ete 6,8 5,2 + 3,7 
GNOME: needed iaces 5,7 4,8 7,2 6,0 
AJANMEs eisss de rseuissihesssss 7,2 6,7 7,4 6,4 
Valné. ses ame tidue 6,2 7,8 7,0 7,0 
Méthioniné sus: osess 1,9 1,8 1,4 2,4 
Acide diaminopimélique.......... 0 Oo 0 0,9 
ISoleuCcine. sims sus 6,1 5,7 7,6 5,9 
Leucine.::525 furieuse 9,0 10,1 7,8 9,5 
LVIOSINeS immense 4,3 4,5 3,2 3,9 
Phénylalanine................... 5,1 5,8 3,4 4,6 
Hydroxylysine................... o 0 + 0,6 
LySMe Essaie desde 7,6 5,0 8,2 4,7 
Histidine.......... Sie ou es +- + + 1,5 
AEBININR 556 ses dede race est 10,1 16,3 13,0 8,4 


Plusieurs aminoacides (thréonine, valine, alanine, isoleucine, leucine, 
tyrosine) existent en proportions analogues dans les diverses fractions. 
Par contre, les protéines les plus basiques (fractions 1 et 2) paraissent 
être dépourvues, ou presque, d’hydroxylysine, d’histidine et d’acide diamino- 
pimélique. La fraction 3 se caractérise par un très faible pourcentage 
de proline. D’autre part, la teneur moyenne en résidus acides semble 
plus importante dans.le cas de la fraction 4 et le pourcentage de résidus 
basiques (notamment lysine et arginine) dans cette même fraction paraît 
être moins élevé que dans le cas des protéines basiques. Cependant :1l 
est délicat de conclure que ces différences confèrent aux protéines anio- 
niques à pH 6,0 un point isoélectrique acide lorsqu'on sait : 1° que l’aspa- 
ragine et la glutamine se transforment respectivement en acides aspar- 
tique et glutamique au cours de l’hydrolyse acide; 2° que la confor- 
mation même d’une protéine a une influence sur la valeur de son pl. 

Par ailleurs, 1l est à noter que les diverses protéines que nous avons 
analysées possèdent une valeur nutritionnelle très satisfaisante. En effet, 
elles renferment tous les aminoacides essentiels au développement des 
organismes supérieurs : lysine, tryptophane, isoleucine, valine, arginine, 
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méthionine, cystine, thréonine, leucine, phénylalanine, tyrosine, histi- 
dine. Ces aminoacides sont présents dans les quatre fractions en propor- 
tions largement suffisantes à l’exception des aminoacides soufrés et du 
tryptophane qui, en moyenne, ne représentent respectivement que 3,0 
et 0,8 mg par 100 mg de protéines (?). 


(*) Séance du 5 janvier 1970. 

() G. CLÉMENT, C. GipDEY et R. MENZz1, J. Sci. Food Agri., 18, 1967, p. 497. 

(2) J. GarsoN, M. MarGror et F. Busson, Méd. trop., 29, 1969, p. 536. 

(5) A. CozzonE et F. Busson, Comptes rendus, 269, série C, 1969, p. 573. 

(+) J. C. PALLA et F. Busson, Comptes rendus, 269, série C, 1969, p. 1704. 

(5) J. LÉoNaARD et P. ComMPÈRE, Bull. Jard. bot. nat. belg., 37, 1967, p. 1. 

(5) M. le Professeur G. Marchis-Mouren nous a accueillis dans son laboratoire pour 
réaliser une partie de ce travail. ‘ 

() ©. H. Lowry, N. H. RosEeBrouGx, A. L. FARR et R. J. RANDALL, J. Biol. Chem., 
193, 1951, p. 265. 

(#) M. P. Cozzone nous a fourni cette solution. 

() P. E. Wixcox, E. CoHEn et W. TAN, J. Biol. Chem., 228, 1957, p. 999. 

(°) Abréviations : DEAE-cellulose = diéthylaminoéthylcellulose; TCA = acide tri- 
chloroacétique; pl = point isoélectrique. 


(Laboratoire de Biochimie de la Nutrition, 
Service de Santé des Armées, 
Parc du Pkharo, 
13-Marseille,. Bouches-du-Rhône.) 
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MÉTALLOGRAPHIE. — Pics de frottement intérieur au voisinage de 420°C 
dans les alliages zirconium-hafnium-oxygène. Note (*) de MM. Jean-Louis 
GacoucnoLLe, SERGE SARRAZIN et JACQUES DE FouquEer, présentée par 


M. Georges Chaudron. 


Des mesures de frottement intérieur en vibrations libres à la fréquence de 1 c/s 
sur des alliages zirconium-hafnium-oxygène ont montré l'existence au voisinage 
de 4200C, d’un pic de frottement intérieur, fonction de la concentration en oxygène 
du métal. Les caractéristiques de ce pic permettent de l’identifier comme un pic 
de relaxation dû aux paires oxygène-hafnium dans le zirconium «. 


Les essais ont été effectués sous vide sur des éprouvettes parallélépi- 
pédiques de longueur 110 mm, largeur 8 mm, épaisseur 1 mm sollicitées 
en torsion à des fréquences allant de 0,25 à 1,7 c/s. Les alliages de départ 


104, Q"! 
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100 


0,005 % HF 
1% HF 
0,035% HF 
1% HF 





400 500 600 °C 
Fig. 1. — Pics de joints de grains du zirconium «. 


sont des alliages Zr-Hf Uginc et du zirconium Van Arkel dont les teneurs 
atomiques en hafnium varient entre ho.r1o" et 1%. L’oxygène est mis 
en solution par oxydation à Goo°C en présence d’oxygène pur, puis diffusion 
sous vide de 10° pendant 24h à r000°C. Le dosage en oxygène global 
après traitement est effectué par pesée. 
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1. ÉPROUVETTES SANS oxyGÈNE (fig. 1). — Sur le zirconium Van Arkel 
on observe avant oxydation un pic unique à 57o0C, déplacé vers 5400C 
sur les alliages Zr-Hf; ce pic déjà obtenu aux environs de 5300C par Bratina 
et Winegard, a été identifié par ces auteurs comme étant le pic des joints 
de grains du zirconium &. 


2. INFLUENCE DE L’OxYGÈNE. — Le pic des joints de grains dont l’ampli- 
tude est très élevée sur le zirconium non oxydé (Qt 1,5.10"*) s'effondre 





300 400 900 - °C 


Fig. 2. — Pic dû à la présence de 1,95 % atomique d’oxygène 
dans le zirconium Van Arkel. 


dès que la teneur en oxygène atteint 0,5 % at. Il apparaît alors (fig. 2), 
au voisinage de 4200C, un pic beaucoup moins intense dont les caracté- 
nistiques en fonction de la concentration de l’oxygène sont les suivantes : 

a. Sa hauteur est proportionnelle à la quantité d'oxygène mis en solution 
dans l’alliage (fig. 3 a). 

b. Sa chaleur d’activation mesurée par déplacement du pic en fonction 
de la fréquence, ou par largeur du pic à mi-hauteur, ce qui confirme qu’il 
s’agit d’un effet à un seul temps de relaxation, correspond à la chaleur de 
diffusion en volume de l’oxygène dans le zirconium «, soit 48 + 4 kcal/mole. 


3. INFLUENCE DE LA CONCENTRATION EN HAFNIUM. — @. Température 
du pic (fig. 3 b). — Pour des concentrations en Hf supérieures à 1 # 
atomique, la température du pic, soit 4200C, est indépendante de la concen- 
tration en oxygène. 

Pour les concentrations en hafnium inférieures à 350. 107* la température 
du pic croît linéairement avec la concentration en oxygène. 
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b. Hauteur du pic (fig. 3 c). — La hauteur du pic pour une concentration 
en oxygène fixée, est très sensible à la concentration en hafnium lorsque 
celle-ci est inférieure à 350.10". Cette hauteur diminue ensuite faiblement 





10%Q7 eC 

Zr VanArkel A Zr Van Arkel 

e Zr1% Hf 
6 46 
4 440 Ul 
2 420 
2 4 6 %at 0: 2 4 6 %at 0 
Fig. 3 a. Fig. 3 b. 


Fig. 3 a — Hauteur du pic de l’oxygène dans le zirconium Van Arkel 
en fonction de la concentration en oxygène. 


Fig. 3 b. — Position du pic de l’oxygène. 





025 05 075 % at HF 


Fig. 3c. — Hauteur du pic de l’oxygène pour 2 % atomique O: 
avec différentes teneurs en hafnium. 


pour les concentrations supérieures : une même évolution a été déjà observée 


dans le cas des alliages Ti-Zr-O par Gupta et Weining (*). 


4. INTERPRÉTATION. — L’oxygène étant situé dans les sites interstitiels 
octaédriques du réseau hexagonal du zirconium & on peut en conclure 
que le pic à 420°C est dû aux sauts des atomes d’oxygène depuis les sites 
comprimés vers les sites agrandis, par les effets conjugués de la contrainte 
imposée et des atomes en substitution. Ce mécanisme correspond à celui 
déjà proposé par Bisogni, Mah et Wert (?), pour les alliages de hafnium 
et par Gupta et Weinig (*) pour les alliages de titane. 
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Il existe un seuil de concentration en substitutionnel, à partir duquel 
le réseau étant déformé dans son ensemble tous les sites de l’oxygène sont 
susceptibles d’être affectés par la contrainte appliquée et contribuent ainsi 
à la relaxation. Au-dessous de ce seuil seuls les atomes d’oxygène au voisi- 
nage d'éléments en substitution contribuent à la relaxation, ce qui explique 
l'influence respective de la concentration en oxygène et en hafnium sur 
la hauteur du pic. 


(*) Séance du 3 décembre 19609. 

(:) BRATINA et WIENEGARD, J. Melais, 1956, p. 186. 

(2) Bisocni, Max et WERT, J. Less Common Metials, ‘7, 1964, p. 197-204. 
() Gupra et WEINIG, Acta Met., 10, n° 4, 1962, p. 292. 


(Laboratoire de Physique des Matériaux, 
École Nationale Supérieure de Mécanique 
el d’Aérotechnique, 
rue Guillaume-VIl, 

86-Poiliers, Vienne.) 
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MÉTALLOGRAPHIE. — Transformation, au cours d’un recuit prolongé à 
7000C, du premier précipité de durcissement structural d’alliages nickel- 
chrome-niobium et nickel-chrome-tantale. Note (*) de MM. Az Royer, 
et Micuez Ganrois, présentée par M. Georges Chaudron. 


Lorsqu’on prolonge le revenu à 7oo°C au-delà de 100 h le précipité quadratique 
de type DO: (:) se transforme en une phase orthorhombique de type DO, avec 
conservation des plans de densité atomique maximale. L’empilement de type ABC 
du précipité quadratique est ainsi remplacé par un empilement de type AB. Des 
FT d'empilement du précipité quadratique préfigurent la structure ortho- 
rhombique. 


L'étude du précipité formé au cours de revenus n’excédant pas 100h 
a été effectuée pour l’alllage au niobium (*). Ce précipité quadratique de 
type DO, présente des fautes d’empilement dont le plan de faute est 


Schéma 1. — Structure des plans (112),. Empilement compact ABC-ABC. Directions [110], 
[201!, [021] à 60°, Ronds : atomes de nickel; Croix : atomes de niobium. Les sites vacants 
sont C de la succession ABC-ABC. (1) : 1/6 [111]; (2) : 1/12 [421 ; (3) : 1/12 [241]. 


EXPLICATION DES PLANCHES. 


Planche I. 


Micrographie 1. — Précipités quadratiques Ni: Ta en plaquettes. Coupe normale à [001]... 
Fautes d’empilement parallèles aux plans (112). 
Micrographies 2, 3 et 4. — Précipités Ni: Ta. Revenu 150 h à 7oo°C. Alignement de préci- 
pités dans une direction [100]. 
Micrographie 2 : Fond noir de Bragg. 
Micrographies 3 et 4 : Fond clair. 
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Planche II. 


Cliché 5. — Microdiffraction-tension d’accélération 100 kV. Coupe normale à [110/,, 
précipités orthorhombiques. 


Micrographie 6. — Lamelles de précipité orthorhombique Ni Nb. Revenu 350 h à 7000C. 


Micrographie 7. — Précipités orthorhombiques Ni: Nb. Revenu 250h à 700°C. Moiré 
obtenu à l’aide des taches (100), et (110). 


Micrographie 8. — Réseau de dislocations d’interface montrant qu’elle est semi-cohérente. 


+ 


du type (112). Ces défauts sont bien visibles, lorsqué les plaquettes de 
précipités sont suffisamment épaisses (micrographie 1). 
La configuration atomique dans ces plans conduit à envisager pour 


une faute intrinsèque trois vecteurs de fautes possibles : 1/6[111]; 1/12 [421 |; 
1/12 [241]. La faute la plus probable correspond au vecteur 1/6 [111] 


qui est le seul à ne pas détruire l’ordre à grande distance (schéma 1). 

Malheureusement il n’est pas possible de contraster ces fautes à l’aide 
de réflexions de surstructure parce que la distance d’extinction est de 
l’ordre de 2 800 À, ce qui est nettement supérieur à l'épaisseur moyenne 
des précipités. Cette observation reste valable même si l’on envisage la 
possibilité d’interactions systématiques qui diminueraient la distance 
d'extinction. Les systèmes de franges que l’on observe sont dus à des 
réflexions fondamentales. Ils ne permettent pas de distinguer entre elles 
les différentes fautes. 

Lorsque le revenu est prolongé, ces précipités quadratiques ont ten- 
dance à s’aligner (micrographies 2, 3 et 4) : leurs faces (001), sont perpen- 
diculaires à une même direction [100], de la matrice. Ce phénomène 
d’alignement a déjà été observé dans les alliages nickel-aluminium (?). 
Il a été attribué par Eshelby (*) à l’existence des contraintes de défor- 
mation. 

Ensuite ces précipités disparaissent pour laisser la place à des précipités 
orthorhombiques de type DO, de paramètres cristallins a = 5,16 + o,o1 À, 
b = 4,25 À, c = 4,55 À identiques à ceux du précipité obtenu dans l’alliage 
binaire nickel-niobium. Les plans (010), de ce précipité orthorhombique 
ont la même configuration que les plans (112), du précipité quadratique. 
Leur empilement est cependant du type AB alors que celui du précipité 
quadratique est de type ABC. Dans ces conditions, il est vraisemblable 
que les fautes d’empilement du précipité quadratique servent de germes 
au précipité orthorhombique. Ce dernier se présente sous la forme de longues 


lamelles orientées par rapport à la matrice suivant les relations (100), / / (110) 


avec [010],//[111]»} (micrographies 5 et 6, planche II) et avec le plan 
d’accolement (010), //(111)». 
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Ce plan d’accolement parallèle aux plans de densité atomique maxi- 
male du précipité et de la matrice correspond au défaut de cohérence 
le plus faible. Ce défaut peut être mesuré dans les directions [100], et 


[110/, du plan d’accolement grâce à des images de moirés parallèles 
(micrographie 7). La mesure de l’interfrange du moiré parallèle permet 
d'évaluer le paramètre d’écart à la cohérence : 


e 


d a d, e 
a — Léon) 00), | à 1 % environ. 
moyon 


Le défaut de cohérence est accommodé par un réseau de dislocations 
parallèles de vecteur de Burgers a/2 [110], distantes l’une de l’autre de 
250 À environ (micrographie 8). 


Les mécanismes de précipitation dus au niobium et au tantale sont 
identiques, seules les cinétiques de précipitations sont différentes. 


(*) Séance du 15 décembre 1969. 

(1) A. Royer et M. GanTois, Comptes rendus, 268, série C, 1969, p. 391. 

(?) A. J. ARDELL et R. B. NicHoLson, Acia Met., 14, octobre 1966, p. 1295-1309. 
(‘) EsnEeLzBy, Acia Met., 14, octobre 1966, p. 1295-1309. 


(Laboratoire de Métallurgie et Chimie du Solide 
associé au C. N.R.S., 
sous le n° 26, Groupe de Métallurgie physique, 
E.N.S.M.I.M., 
parc de Saurupt, 54-Nancy, 
Meurthe-et-Moselle.) 
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Notons que même après disparition du défaut initiateur de la figure, 
par exemple une dislocation, celle-c1 peut continuer à se creuser. 

La diffusion des produits de la réaction est également un facteur impor- 
tant pouvant modifier la morphologie des figures. En disposant horizon- 
talement un échantillon de nickel dans la solution d’attaque on peut 
observer que la face inférieure possède des figures avec des facettes proches 
de {111}, alors que sur la face supérieure se trouvent des figures avec 
des facettes {110}. L’agitation de l’échantillon ou l’attaque sous ultrason 
élimine ces dernières. Un tel résultat est à rapprocher de celui observé 
sur le fer (‘), et pourrait être dû à la chimisorption préférentielle de l’iode 
sur les plans {110}. | 

Dans le cas des figures profondes constituées par un demi-polyèdre 
caractéristique de la structure du métal, on peut admettre qu’en plus des 
sources aux bords des figures, 1l en existe d’autres sur les facettes qui 
seraient par exemple dues à des émergences de dislocations, ou des asso- 
ciations dislocations impuretés et émettraient simultanément. 


En résumé, la méthode d'attaque par l’iode en solution méthylique 
est applicable aux métaux de la triade du fer. Elle a pu être également 
étendue aux alliages fer-silicium et aux aciers inoxydables. Elle est 
particulièrement appropriée à l’étude des mécanismes de formation et 
de croissance des figures de corrosion. 


(*) Séance du 15 décembre 19609. 

() J. P. KAUFFMANN et J. BaArDOLLE, Comptes rendus, 266, Série C, 1968, p. 439, 760 
et 1598. 

(?) M. DrEcHsLER et J. F. NicHozas, J,. Phys. Chem. Solids, 28, 1968, p. 2609-2627. 

(5) M. CABRERA, Reactivity of Solids, J. H. de Boer et coll. (Elsevier Publ. Co., Amsterdam 
1965), p. 345. 

() M.B. Ives, J. Phys. Chem. Solids, 24, 1963, p. 275-281. 
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(1) Cobalt « Matthey-Johnson ». 

(1) Nickel « électro » ou « Koch-Light ». 


(Laboratoire de Chimie des Solides, 
Faculté des Sciences d'Orléans, 
45-Orléans-La-Source, Loiret.) 
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MÉTALLOGRAPHIE — Étude thermogravimétrique de l'oxydation du zirconium 
sous pression réduite d'oxygène. Note (*) de MM. Micaez Decnawes et 


Pierre Lean, présentée par M. Georges Chaudron. 


L’oxydation du zirconium sous circulation d'oxygène à basse "pression a été suivie 
à l’aide d’une thermobalance. Le gain de masse en fonction du temps obéit succes- 
sivement à une loi cinétique linéaire puis sensiblement parabolique. 


L’oxydation du zirconium sous basse pression d’oxygène a été étudiée 
entre 600 et 8500C de 10° à 10 * Torr chaque fois que le gain de masse de 
l'échantillon était suffisant pour que la thermobalance y soit sensible 
dès les premières minutes de l’expérience. Le métal utilisé était du ztrconium 
Kroll refondu à l’arc sous vide dont l’analyse type est fournie en annexe ({). 
L’oxygène était produit par électrolyse d’une solution aqueuse de potasse 
ou provenait d’une bouteille de gaz 99,095, toutes précautions étant prises 
pour éliminer l’eau et les traces d'hydrogène éventuellement présentes. 
Les essais thermogravimétriques ont été conduits sur une thermobalance 
« Ugine-Eyraud » sensible à 107 mg. 

Afin d’assurer la reproductibilité des phénomènes 1l est important de 
suivre une procédure stricte. Préalablement aux expériences, les éprouvettes, 
découpées dans une tôle laminée à froid de 1,5 mm d’épaisseur, subissent 
un recuit de normalisation de 1 h à 80o0o°C sous 10 *Torr. Puis après un 
polissage chimique intermédiaire, l'échantillon est porté à la température 
d'expérience sous vide (3.10 *Torr) dans la thermobalance avant d’intro- 
duire l’oxygène à l’aide d’une fuite réglable. Ce processus permet de suivre 
un phénomène dont la température et la pression sont parfaitement 
définies et fixes moins d’une minute après le début de l’expérience, ce qui 
est loin d’être le cas quand on règle la pression préalablement à la mise 
en température de l’échantillon. 


En outre, ce mode opératoire présente les avantages d’éliminer les pertur- 
bations éventuelles dues à la présence inévitable d’une fine couche d’oxyde 
résultant du polissage chimique ou électrochimique de l’éprouvette et de 
commencer l'expérience avec un échantillon dégazé. La non-observance 
de ces précautions explique pour une large part les divergences entre 
nos observations et celles de certains auteurs. Enfin, les essais ont été 
poursuivis pendant des durées suffisantes (bo à 100 h) pour avoir la certitude 
qu'un régime stationnaire indispensable à l’interprétation des résultats 
cinétiques soit atteint. | 


° 
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Ces résultats sont reportés en coordonnées logarithmiques à 600, 700, 800 
et 850o0C, pour plusieurs pressions (fig. 1, 2, 3 et 4). D’une manière générale, 
on constate qu’en régime isobare le gain de masse, pour un temps donné, 
augmente avec la température et que, comme l'ont déjà observé Lévithan 
et coll. (*) ainsi que Païdassi et Nierlich (*), 1l décroît quand la pression 
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Fig. 1, 2, 3 et 4. — Cinétique d’oxydation à 600, 700, 800 et 850o0C 
(coordonnées bilogarithmiques). 


diminue. La réaction d’oxydation sous basse pression se comporte donc 
d’une manière différente de celle observée à pression atmosphérique qui 
était sensiblement indépendante de la pression jusque vers 1 Torr, d’après 
des études antérieures. 

Dans tous les cas on peut scinder les courbes expérimentales en deux 
parties qui correspondent à des régimes d’oxydation stationnaires. Entre 
ces deux extrêmes existe une période à régime transitoire durant laquelle 
on passe d’une manière continue du premier régime au deuxième. Ce régime 
de transition s'explique, pour partie, par l’augmentation de la concen- 
tration superficielle en oxygène qui provoque, à l’approche de la saturation, 
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une déviation par rapport à la linéarité stricte. Par ailleurs, l’anisotropie 
d’oxydation fait que la saturation n'intervient pas au même instant pour 
tous les grains (*), ce qui contribue à perturber le phénomène. Nous nous 
contenterons de considérer pour l’instant que la cinétique globale résulte 
de la succession de deux régimes stationnaires dont le point de transition 
est obtenu par extrapolation des segments linéaires des courbes loga- 


rithmiques. 


Les deux régimes stationnaires peuvent être traduits par des expres- 
sions Âm'— Kit où Am représente le gain de masse par unité de surface, 
n un exposant caractéristique de la cinétique, t le temps et K la constante 
de réaction. Durant la première période n est toujours très voisin de 1, 
c’est-à-dire que le gain de masse est proportionnel au temps. La cinétique . 
linéaire s’exprime par Am — K;t, K; étant alors la vitesse de réaction 
proprement dit. Cette période initiale « d’oxydation linéaire » se poursuit 
durant un temps qui est fonction des conditions de température et de 
pression. En régime isobare, elle semble augmenter légèrement de durée 
quand la températrue s’élève; en régime isotherme, elle dure d’autant plus 
longtemps que la pression est plus basse. 


Afin de simplifier l'écriture et de rendre les expressions mathématiques 
plus cohérentes, nous exprimerons par la suite les pressions et les vitesses 
de gain de masse par des flux d’atomes d'oxygène. La pression est en effet 
une fonction de la température alors que le flux de molécules correspondant 
à une pression P déterminée à la température T est constant quelles que 
soient les variations de T dans l’enceinte laboratoire. 


La vitesse de réaction K,;, c’est-à-dire le flux efficace ®. dans la nouvelle 
notation, augmente avec la température et avec la pression. En régime 
isobare ®. obéit à une loi de type Arrhénius dans les domaines de tempé- 
ratures et pressions étudiés : ®.— ®,exp(— Q/RT). Le tableau ci-dessous 
regroupe les valeurs calculées de ®, et Q pour 107 *, 10° et 107*Torr 
(pressions mesurées à 300°K). 


P, 
Pression (Torr). (kcal. mole !)}. (atomes. cm?, s71), 
1 17,02 1,16.10°° 
107" unis caues 25,20 1,54.10°1 
10 rester sses 33,80 1,91.10?!? 


+ 


Les cinétiques de gain de masse de la deuxième période présentent beau- 
coup de similitude avec les cinétiques observées lors d’oxydations à pression 
atmosphérique. En particulier la valeur moyenne de l’exposant n(n — 2,22) 
dans l'équation Am”— Kt est à rapprocher de celle déterminée par d’autres 
auteurs pour des oxydations réalisées à pression atmosphérique (n — 2,3)(*). 
Jusqu'à 10 *Torr, les courbes Am — f{t) se confondent pratiquement 
avec les courbes obtenues sous 760 Torr. 
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En conclusion, on peut en première approximation, décomposer les ciné- 
tiques d’oxydation du zirconium sous basse pression en une période initiale 
d’oxydation linéaire où la cinétique semble régie par un équilibre superficiel 
des atomes d'oxygène chimisorbés et en une période d’oxydation pseudo- 
parabolique dont la cinétique est conditionnée par des règles sensiblement 
identiques à celles déduites des oxydations à pression atmosphérique. 


(*) Séance du 15 décembre 1960. 

(1) O : 300.10; C: 150; N : 15; Al: 20; Fe : 120; Ca : 25; Mg : 20; Na : 25; P : 75; 
Cr :40; Mn:17; Ti:20; Mo:10; V:10. 

(?) J. Leviran et coll., J. EÉlectroch. Soc., 114, n° 11, 1967, p. 1086. 

() J. Païpaissi et J. N1ERLICH, Comptes rendus, 267, série C, 1968, p. 1429. 

(+) M. DecHamps, J. DEBUIGNE et P. LEHR, Comptes rendus, 268, série C, 1969, p. 185. 
() 


o 


J. DEBUIGNE, Métaux, Corrosion, Industries, n° 499, 1967, p. 185. 


(Centre d’ Études de Chimie métallurgique, 
15, rue Georges-Urbain, 
94- Vitry-sur-Seine, Val-de-Marne.) 
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MÉTALLOGRAPHIE. — Observation de spirales sur des surfaces de cobalt 
polies électrolytiquement. Note (*) de MM. JEan-PauL BaiLon, JEAN-MariE 
DorLoT, ALan Loyer et Maurice Renaun, présentée par M. Georges 


Chaudron. 


Lors du polissage électrolytique du cobalt apparaissent des spirales, semblables 
à des spirales de croissance mais dont les dimensions et les caractéristiques différent. 
Cet eflet semble dû à des effets hydrodynamiques dans la couche visqueuse. 


+ 


Marchin et Wyon (*) ont obtenu, au cours du polissage électrolytique 
de l’aluminium, des spirales Se AbIabies à des spirales de croissance [(° ), (#)] 
mais de taille plus grande que celles-ci. Nous avons pu observer un tel 
phénomène dans le cas du cobalt et nous avons précisé les conditions 
d'obtention de telles figures. 


Le cobalt a une pureté de 99,94 %, l’électrolyte utilisé est un bain 
Jacquet classique contenant 80 % vol d’acide acétique et 20 % vol d’acide 
perchlorique. Le polissage électrolytique s’effectue à température ambiante, 
sans agitation, dans un bécher en acier inoxydable, qui sert également 
de cathode. La figure 1 représente les courbes [= f(V) et R= V/I=f(V); 
ces deux courbes permettent de déterminer les conditions optimales de 
polissage, qui sont caractérisées par le palier de I — f (V) et plus précisément 
par le point où R est maximal (*). Dans notre cas, ces conditions sont 
[= 0,22 A/cm* et V=—9 V. | 

L’échantillon de cobalt est sous forme de plaquettes, de ro X 50 X 0,5 mm, 
une surface de 1 cm”° seulement étant immergée dans l’électrolyte. Dans les 
conditions décrites plus haut, il y a apparition, au cours du polissage, 
d’une couche visqueuse de couleur rose; le polissage, obtenu après 2 à 3 mn, 
est alors excellent. 


S1, après avoir maintenu une tension de 9 V pendant un temps suflisant 
pour obtenir un bon polissage, le potentiel est augmenté jusqu’à 14 V 
(suffisamment lentement pour éviter une disparition rapide de la couche 
visqueuse et l’apparition du dégagement gazeux correspondant à la zone 
d'attaque du métal) et est maintenu à 14 V pendant 15 à 205, l’échantillon 
présente alors l’aspect montré à la figure 2. On constate la présence de 


nombreuses spirales et boucles, de forme semblable à celles prédites par 
Frank et Read (*) et Burton et coll. (*). 


Les principales caractéristiques du phénomène sont les suivantes : 


1. De telles figures n’apparaissent que si l’on a dépassé le palier de la 
courbe I1= f(V) et que l’on se trouve au début de la zone d’attaque du 
métal; le phénomène est parfaitement reproductible pour les conditions 
expérimentales mais non pour la position des figures sur l’échantillon. 
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Toute la surface de l’échantillon est couverte de telles figures, contrai- 
rement aux observations de Marchin et Wyon (*), qui, pour l’aluminium, 
observaient ce phénomène uniquement sur les bords d'échantillons de 
forme sensiblement cubique. 

2. Si l’on maintient l’échantillon à 14 V trop longtemps ou si le potentiel 
dépasse 14 V, on constate qu'il y a attaque du cobalt, préférentiellement 
dans les figures. La figure 3 représente un échantillon ayant subi un tel 


traitement. N 


J (A/cm2) 


+ 
#7 COBALT | 


Polissage électrolytique 


20% H3PO, 
80% CH3COOH 
T= 25°C 





0 5 10 15 
V «uv 


Fig. 1. — Polissage électrolytique du cobalt. 
Courbes I ="f(V) et R = f(V). 


3. L'état structural de l’échantillon n'influe pas sur l’apparition du 
phénomène, celui-c1 se manifestant aussi bien sur des échantillons de cobalt 


recuit que sur des échantillons écrous. 


4. Il est possible de faire disparaître les figures au cours d’un polissage 
électrolytique ultérieur. 


EXPLICATION DES PLANCHES. 


Fig. 2. — Spirales sur du cobalt poli électrolytiquement (contraste interférentiel de 
Nomarski). 
Fig. 3. — Attaque préférentielle dans les spirales (contraste interférentiel de Nomarski). 


Fig. 4. — Spirale sur du cobalt poli électrolytiquement. Réplique au carbone ombrée 
au chrome (la flèche indique la direction d’ombrage). 
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5. L'observation de ces figures au microscope électronique (fig. 4) (par 
la technique des répliques au carbone, ombrées au chrome sous un angle 
rasant (10 à 15°) indique que chaque élément de la figure est un plateau 
limité par des talus en pente douce. Il existe un léger sillon au pied du talus. 
D'autre part, le centre des figures est en léger relief par rapport au reste 


de la surface de l’échantillon. 
6. Les figures sont de grandes dimensions (fig. 2). 


7. La hauteur des gradins limités par ces figures peut atteindre 
environ 2 500 À. 


8. Les figures traversent sans difficulté apparente lès joints de grains et 


les traces de mâcles, mâcles formées au cours de la transformation allo-. 


tropique. 


Diverses constatations (en particulier la grande dimension des figures 
et le franchissement des joints de grains) nous font rejeter l’idée que de 
telles figures soient l’image des sources de Frank et Read, contenues 
par le cobalt. 

Marchin et Wyon (‘) ont émis l’hypothèse de la croissance d’un dépôt 

(oxyde ou sel) à la surface des éprouvettes, dépôts protégeant le métal 
de toute dissolution ultérieure. De cette manière, on révélerait l'empreinte 
de croissance de ce dépôt. 
. Pour notre part, nous pensons que le phénomène doit être relié à l’exis- 
tence de courants de convection dans la couche visqueuse. En effet, le 
phénomène apparaît après que l’on a porté la tension à un voltage supé- 
rieur à la tension normale de polissage. Dans ces conditions, la couche 
visqueuse est en cours de dissolution. Elle a alors tendance à se déformer, 
son épaisseur variant d’un point à un autre, le polissage de l’échantillon 
ne peut pas avoir lieu avec la même intensité en tout point. | 

Cette explication permet de rendre compte des résultats de Marchin 
et Wyon: dans leur cas, les spirales apparaissaient sur les bords de l’échan- 
tillon, là où la densité de courant et la turbulence sont les plus élevées. 


* 


(*) Séance du 15 décembre 1969. 
() J. M. MarcuiN et G. Wvon, Acta Met., 10, 1962, p. 915. 
(©) F. FRANK, Disc. Faraday Soc., 48, 1969, p. 67. 
6) W. K. Burron, W. CABRERA et F. C. FRANK, Phil. Trans. Roy. Soc., À, 243, 1951, 
p. 299. 
() B. JuNGMANN, Thèse D. Se. A., Nancy, 1969. 


(Département de Génie métallurgique, 
École Polytechnique de Montréal, 
2500, avenue Marie-Guyard, 
Montréal 250, Québec.) 
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MÉTALLOGRAPHIE. — Sur le développement de l’ordre dans l’alliage 25 at % Cu- 
37,5 at % Ni-37,5 at % Mn. Note (*) de MM. Jacques RoLLanD et 


Donazr Wunirwaam, présentée par M. Georges Chaudron. 


‘Les compositions stœchiométriques CuAu, CoPt, NiMn, font partie 
d’un groupe d’alliages de composition AB dont le réseau désordonné c. f. c. 
se transforme en quadratique ordonné au-dessous d’une certaine tempé- 
rature critique (T.). Cette transformation s'accompagne souvent d’un 
durcissement et aussi d’une fragilisation importante. Pour l’alliage Ni-Mn 
plusieurs auteurs [(*), (*)] signalent que la fragilité peut être progressi- 
vement atténuée avec des additions de cuivre. 

La présente Note concerne l’alliage 25 at % Cu-37,5 at % Ni-37,5 at % Mn, 
dont une petite billette (300 g) a été préparée à partir de cuivre OFHC 
et de l’alliage NiMn, par fusion et coulée sous argon. Des tronçons de 
cette billette ont été transformés en tôles d’épaisseur 5,0 et 0,15 mm par 
le cycle suivant : laminage à froid de 10 à 5 —+2,5 + 0,15 mm, avec 
recuits de 24 h à goo°C (à 5 mm) et de rh à goo°C (à 2,5 et 0,15 mm). 

Chaque recuit a été suivi d’une trempe à l’eau pour conserver l’état 
ductile. 

Le tableau suivant donne l’analyse chimique et les mesures de dureté 
à l’état trempé ou trempé-revenu (tôle à 5 mm) : 


Composition chimique 


(% at). 
Dureté 
Cu. Ni. Mn. Traitement thermique. (charge 2 kg). 
(i) 24 h à g00°C + trempe 158 
25,4 37,2 37,5 (ii) comme (i) + 120 h à 36000 531 
| (ii) comme (i) + 24 h à 52o0C 526 


À l’état trempé à goo°C (i), l’alliage présente des grains équiaxes 
(9 © 2001), de titre homogène et de structure c.f.c. avec a = 3,676 À. 
Les figures 1 a et 1 b illustrent respectivement les structures correspon- 
dant aux états durcis par revenu à 3600C (ii) et 5200C (ui). 

Avec le revenu à 360°C, on observe (fig. 1 a) une structure suggérant 
une précipitation discontinue dans les joints de grains, mais qui est en 
fait une germination et une croissance de zones ordonnées stables car : 

— aucune différence de composition entre les joints et le cœur d’un 
grain n'a été décelée à la microsonde; 

— les nouvelles zones (plus dures que la matrice) se développent d’autant 
plus que la durée de revenu est prolongée, jusqu’à occuper tout le volume 
de l’échantillon. 

Avec le revenu à 5200C (fig. 1 b) on peut voir une décohésion à plusieurs 
joints de grains, accompagnée de nombreuses stries. 





Æ 


144) 
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PHYSIQUE DU MÉTAL. — Détermination de la limite de solubilité du carbone 
dans les lamelles de ferrite d’un acier perlhtique. Note (*) de MM. Pierre 


ASTIÉ et Gaston CocLeTre, présentée par M. Georges Chaudron. 


On a déterminé par frottement intérieur la concentration en carbone des lamelles 
de ferrite d’un acier non allié eutectoïde industriel pour des températures de mise 
en solution comprises entre 600 et 7159C. Les valeurs obtenues sont notablement 
inférieures à celles déduites du diagramme d’équilibre classique fer-carbone, dont 
la frontière est tracée à partir de mesures faites sur des aciers extra-doux. 


Sans préjuger de la validité des techniques de mesure employées, qui 
sont très diverses, 1l semblerait qu’on puisse classer les expériences de 
détermination de la limite de solubilité du carbone dans la ferrite en 
trois catégories, le critère de classement adopté étant la concentration 
initiale totale C: en carbone de l’alliage fer-carbone utilisé : 


19 Les alliages pour lesquels la limite de solubilité C, a été obtenue 
après carburation progressive d’un fer pur. 


20 Les alliages pour lesquels C; est supérieur à C; à la température de 
mise en solution T;, l’alliage ne présentant à cette température T, que de la 
cémentite comme deuxième phase. 


30 Les alliages pour lesquels la valeur de C; est suffisamment grande 
pour qu’à la température T; on trouve dans l’alliage des plages de perlite. 


Les techniques employées ont été principalement le frottement inté- 
rieur [(*) à (‘)] mais aussi le traînage magnétique (‘), la microcalorimétrie (®), 
la diffusion {(°), (*°)]. 

On a remarqué que les limites de solubilité différaient entre elles de 
quantités bien supérieures aux erreurs expérimentales probables; les 
limites de solubilité mesurées sur des alliages de la catégorie 2 paraissent 
systématiquement supérieures à celles mesurées sur des alliages de la 
catégorie 3. 


C’est la raison pour laquelle il nous a paru intéressant de reprendre 
ces mesures sur des alliages fer-carbone techniques ou synthétiques en 
nous plaçant dans des conditions nous semblant mieux définies thermo- 
dynamiquement : temps de mise en solution du carbone dans la ferrite 
plus grand, interfaces plans entre les phases ferrite et cémentite. Ceci 
nous a conduit, en particulier, à utiliser des aciers sensiblement eutec- 
toïdes. 

Les expériences ont été effectuées sur un acier industriel de type XC 80, 
de composition chimique initiale suivante : 
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Élément. % en poids. Élément. % en poids. 
Crise eue, 0,755 Css sienssssss 0,008 
Mi sucette 0,235 Css os. 0,045 
Dodson 0,25 MO suisse: 0,02 
Niue sets 0,074 NS ideas Néant 
Pise ses: 0,011 Ale aus cie 0,020 
SU 0,008 Nestes: san 0,012 


Les éprouvettes en forme de lames ont été prélevées dans une barre 
de diamètre 30 mm, fraisées et rectifiées aux dimensions suivantes 
80X10X0,5 mm. Les mesures de frottement intérieur ont été faites à 





/ 
700 F 
/ 
/ 
/ 
/ 
650 / 
/ 
/ 
600 C x10° en poids 


0 50 100 150 200 


Limites de solubilité du carbone dans la ferrite : 
_—- d'après Wert (1); 
d’après nos mesures. 


l’aide d’un pendule de torsion pour éprouvettes rigides mis au point par 
l’un de nous (‘'), au pic de Snoek du carbone (température : 360C: fré- 
quence des oscillations très peu différente de 0,80 Hz). Les amplitudes 
des contraintes sinusoïdales de torsion dans les éprouvettes ont varié 
dans. tous les cas entre 220 et 80 g/mm°. L’éprouvette à étudier était 
enrobée dans une ampoule de quartz scellée sous un vide de 2.107 mm de 
mercure après dégazage préalable du quartz à 1 000€ pendant 4h. 
Les traitements thermiques ont été invariablement les suivants : austé- 
nitisation à 9500C pendant 4 h, refroidissement jusqu’à 7300C à la vitesse 
de 7o°C/h, maintien à 7300C pendant rh, refroidissement jusqu’à la 
température T à la vitesse de 1600C/h, maintien à la température T pendant 
une durée 6, trempe à l’eau salée glacée; les valeurs des températures de 
transformation isotherme T, qui est aussi la température de mise en 
solution du carbone dans la ferrite T4, et des temps de maintien 0 corres- 
pondants sont consignées dans le tableau I. 
C. R., 1970, 1er Semestre. (T. 270, N° 2.) Série C — 13 
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TABLEAU IL 


ET CO seséesuetes 715 710 706 695 650 600 
Dani mes 43 25 26 4 48 32 


Les premières mesures de frottement intérieur, caractérisé par le 
décrément logarithmique ô, des oscillations de torsion, débutaient de 15 
à 25 mn après la trempe, durée de mise en température de l’éprouvette 
au pic de Snoek comprise. Nous avons suivi l’évolution du frottement 
intérieur, en fonction du temps, à 360C pour tenir compte des phénomènes 
de précipitation éventuels du carbone entre l’époque de la trempe et celle 
de la mesure et effectuer si nécessaire la correction adéquate. Après chaque 
mesure un polissage électrolytique sur les têtes de l’éprouvette permettait 
d’en contrôler la microstructure et en particulier de mesurer la distance d 
entre les lamelles de cémentite, distance qui variait avec la température T 
conformément aux résultats de Pellissier (‘?). D’autre part, on notait 
dans tous les cas une tendance à la globularisation des lamelles de cémen- 
tite. La valeur du frottement intérieur résiduel (fond continu) était ensuite 
déterminée en faisant subir à l’éprouvette, en fin d'expérience, un traitement 
de précipitation du carbone pendant une semaine à 150o0C. Des mesures 
faites à 36 et à 220C sont montré que la précipitation du carbone pouvait 


être considérée comme totale. Le décrément correspondant était de l’ordre 
de 5.107*. 


Selon l’usage nous exprimerons le frottement intérieur dû aux atomes 
de carbone en solution en utilisant l’expression Q-! — 0,/r. L’éprouvette 
n'étant pas entièrement ferritique, une correction doit être apportée qui 
tient compte du volume de cémentite précipitée. Pour l’acier utilisé on 
trouve Qu —_ Qu X 1,133. 

La concentration C, est alors égale à K.Qux. La mesure du dia- 
mètre des grains (de l’ordre de 5o 1.) nous a amenés à prendre K égal à 
1,3. Les résultats sont consignés dans le tableau II. 


TABLEAU II. 


T (°C). d (nu). Qobrigé® C, x 106 en poids. 
Tdi set nes 1,5 6,41.10 83,4 
LOS sas secdasecre I 5,64 » 93,4 
700... mussmmesiipiedce I 4,63 » 60,2 
Oise diasene 0,4 2,19 » 28,5 
DO noi orminenss 0,2 à 0,3 1,98 » 25,8 
DOO isa dis is stas sois 0,1 à 0,15 1,67 » 21,8 


La durée de la mesure conduit à une erreur absolue maximale égale 
à 1,3.10 * sur la valeur de Q"*. 
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Sur la figure nous avons porté, d’une part les valeurs de C, déduites de 
nos mesures, d’autre part celles déterminées par Wert (!) qui sont commu- 
nément utilisées : on remarque que nos déterminations conduisent à des 
valeurs inférieures à celles de Wert, ce qui est également le cas pour tous 
les alliages de la catégorie 3. Diverses hypothèses ont déjà été avancées, 
qui expliquent qualitativement ces différences systématiques. Nous citerons 
les principales : piégeage des atomes de carbone dans les joints de grains 
et diminution de leur mobilité au voisinage de ceux-ci due aux champs de 
contrainte locaux (!*); précipitation rapide du carbone au cours de la 
trempe dans les joints de grains et aux interfaces ferrite-cémentite (**); 
variations du coefficient K avec la texture (‘°). ‘ 


Il semblerait toutefois qu’on a passé sous silence l'influence de la varia- 
tion de solubilité d’une particule en fonction de son rayon de courbure. 


Nous tenterons par des expériences ultérieures de déterminer quanti- 
tativement l'influence respective de chacun des facteurs perturbateurs 
énoncés ci-dessus. 


Quoiqu'il en soit, la concentration en carbone de la ferrite d’un acier 
non allié industriel présentant après recuit de longue durée et trempe 
rapide des plages de perlite est notablement inférieure à celle donnée par 
le diagramme fer-carbone classique. 


(*) Séance du 15 décembre 1969. 

(:) GC. A. WERT, Trans. À. I. M. E., 188, 1950, p. 1242. 

(?) L. J. DisksTRA, Trans. À. I. M. E., 185, 1949, p. 252. 

(5) E. LINSTRAND, Acta Metallurgica, 3, 1955, p. 431. : 

(*) W. DIcKENSCHEID, Thèse, Sarrebrück, 1957. 

() J. BEeLzLoT, M. Huco, M. Roi et E. HERZOG, Mém. scient. Rev. Mét., 65, 1968, p. 607. 

(6) P. M. Roginson et P. N. RicHARDs, J, I. S. I., 203, 1965, p. 621. 

(7) J. SINGER et E. ANozicK, Trans. À. 1. M. E., 218, 1960, p. 405. 

(5) G. BorEeLius et S. BERGLUND, Arkiv für Fysik, 4, 1952, p. 173. 

(°) J. K. STANLEY, Trans. À. I. M.E., 85, 1949, p. 752. 

(°) R. P. SmiTH, Trans. À. I. M. E., 224, 1962, p. 105. 

(1) G. CozETTE, Comptes rendus, 246, 1958, p. 2766. 

(4) G. E. PELLISSIER, M. F. HAWKESs, W. A. Jonnson et R. F. MEKL, Trans. À. S. M., 
30, 1942, p. 1049. | 

(:) G. LAGERBERG et A. JosErsson, Acta Metallurgica, 3, 1955, p. 236. 

(4) P. STARK, B. L. AVERBACH et M. COHEN, Acta Metallurgica, 6, 1958, p. 149. 

(15) J. C. SwarTz, Acta Metallurgica, 17, 1969, p. 1511. 


(Laboratoire de Physique des Sôlides 
et I. N.S. AÀ., Département de Physique, 
avenue de Rangueil, 
31-Toulouse, Haute-Garonne.) 
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L'apport par l’atmosphère tend à accroître la concentration, la diffusion 
vers l’intérieur tend à la diminuer au profit de la masse. 

Le premier type d'observation montre que si la vitesse de diffusion 
est trop petite, la surface, n’étant plus épongée par la masse, se sursature 
et il n’y a pas striation. Par contre, si la vitesse de diffusion augmente, 
le flux restant constant, une intense striation se développe. 

Le deuxième type d’observation montre une influence très nette de la 
concentration massique en carbone sur la stabilité thermique du phéno- 
mène, La température de disparition s’élève quand la concentration 
croît. Ainsi, cette température atteint 1 r000C environ pour un échantillon 
de 0,3 mm d’épaisseur préalablement carburé 30 mm sous 10° Torr 
d’acétylène. 

À l'issue des résultats précédents, nous proposons de la striation le 
modèle suivant : 

Si y. est le coefficient d’activité du carbone chimisorbé et N, sa concen- 
tration en surface, son potentiel chimique est 


Us = bo + RT Log 7, N.. 


Si y est le coefficient d’activité du carbone dissous et N sa concentration, 
son potentiel chimique est 


= Ho+RT Log}N, 


écrivons qu’à une température donnée, 1l y a équilibre. Il vient 


NY 


avec Y,—>'7Y quand la température s'élève. Les concentrations seront 
définies comme étant le rapport du nombre de sites occupés au nombre 
de sites possibles. Dans le cas de la surface, c’est le taux de recouvrement. 

Nous pensons que la striation se produit pour un taux de recouvrement 
compris dans un certain domaine de valeurs. En effet, l’équation (1) montre 
qu’une élévation de température, qui provoque la disparition de la stria- 
tion provoque aussi une diminution de taux de recouvrement. Elle montre, 
de même, qu’une augmentation de la concentration massique, qui stabilise 
thermiquement le phénomène, entraîne aussi une augmentation du taux 
de recouvrement. 


(*) Séance du 15 décembre 1969. 

(:) J. P. TousouL, P. ALLouD, Mme L. MINEL et J. P. LANGERON, Comples rendus, 
269, série C, 1969, p. 116. 

(2) L. RENUGGI et J. P. LANGERON, J. Nucl. Mat., 23, 1967, p. 79. 


(Centre d’Études de Chimie métallurgique, 
15, rue Georges-Urbain, 
94- Vitry-sur-Seine, Val-de-Marne.) 
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MÉTALLURGIE. — Justification de l’hypertrempabilité de certaines phases. 
Note (*) de M. Micuez AnrzariER, présentée par M. Georges Chaudron. 


L’hypertrempabilité de diverses pe métalliques, en particulier dans les 
alliages à base de fer, peut être justifiée et précisée par des considérations thermo- 
dynamiques. En principe, les diagrammes d'équilibre ne permettent pas de prévoir 
exactement les compositions des phases qui peuvent être D PÉTÉ SRE Parfois 
cependant, les compositions de ces phases déterminées expérimentalement coïn- 
cident pratiquement avec certaines compositions remarquables apparaissant sur 
les diagrammes d’équilibre. 


De nombreux alliages, en particulier à base de fer, présentent une 
structure biphasée À +B dans un certain intervalle de températures (T,, T:) 
alors que À est la phase stable aussi bien au-dessous de T, qu’au-dessus 
de T:. Si cette dernière phase peut être trempée à partir d’une température 
supérieure à T, sans qu’elle subisse de transformation au cours du refroidis- 


Enthaipie libre G 









Teneur en élément d'allisge 
Cet) CT) C(T) CAT) 


4 Fig. 1. — Variation des enthalpies libres 
en fonction de la teneur en élément d’alliage. 
Détermination de la teneur C’(T). 


sement, on dit couramment qu’elle possède la propriété « d’hypertrem- 
pabilité » [(*), (?)]. 

La transformation de À en À + B implique la diffusion des atomes sur 
des distances de l’ordre de grandeur de la dimension des cristaux. Cette 
transformation sera donc impossible s1 la température de l’alhage traverse 
l'intervalle (T;, T:) à une vitesse suffisante. 

Dans ce même intervalle, cependant, la phase À est métastable comme 
la phase B, et 1l n’apparaît pas immédiatement pourquoi À ne pourrait 
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pas se transformer en B si l’enthalpie libre G; de la phase B devenait 
inférieure à celle G, de A. En fait, la transformation de A, qui se pro- 
duirait sans diffusion, par exemple suivant un mécanisme martensitique, 
donnerait probablement une phase B”, affectée de défauts physiques et 
d’enthalpie libre G%, supérieure à G3 : 


GB = Gr + AGz. 


De plus, l’amorçage de la transformation nécessiterait une quantité 





Fig. 2. — Diagramme d'équilibre de certains alliages binaires à base de fer. 
Comportement de la phase A lors de la trempe. 


supplémentaire À, d’enthalpie libre et, en définitive la transformation 
À — B' devrait pouvoir se produire dès que 


Gr+ AGs+ Aug = Ga. 


Sur la figure 1, applicable à des alliages binaires, on a d’abord indiqué, 
pour une température quelconque, les courbes d’enthalpie hbre G, et G» 
en fonction des teneurs C en élément d’alliage. Les abscisses C,(T) et 
C;(T) des points de contact de la tangente commune déterminent les 
compositions des phases À et B en équilibre à la température considérée. 
L’abscisse C(T) du point P définit la composition des deux phases A et B 
métastables de même composition pour lesquelles 


Gi = Gg. 


Cette teneur C(T) est toujours comprise entre les teneurs C,(T) et 


C(T), 
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Sur la figure 1 la courbe obtenue en majorant chaque valeur de G; 
de la quantité AG; + A,, permet de déterminer le point P’ d’abscisse C’(T) 
pour lequel 

Gp + AGz + Aus = Ga. 


On peut vérifier que, dans tous les cas possibles, la valeur C'(T) est 
décalée par rapport à C(T) vers la composition C;(T) mais 1l n’y a pas 
de raison pour que l’on ait exactement 


C’ (T) — CR (T) . 


Sur le diagramme d'équilibre de la figure 2, on a porté la courbe lieu 
des points C’(T). L’abscisse de la tangente verticale à cette courbe étant C,, 
la phase À pourra être hypertrempée ou non suivant que sa teneur en 
élément d’alliage sera ou non supérieure à C;. 

Il y a donc lieu de penser que le comportement de la phase À au cours 
de la trempe sera très différent de part et d’autre d’une valeur bien déter- 
minée de la teneur en élément d’alliage. C’est bien ce qu'ont montré 
diverses expériences sur les ferrites [(*), (*)]. Cependant, contrairement à 
ce qu’avaient suggéré ces mêmes expériences, C, n’est pas nécessairement 
égal à C; (lmite définie sur la figure 2) : il est probable que l’écart entre 
ces deux valeurs est souvent très faible [(*), (?)]. 


Température 
Tronsformation de y Hypertrempe de 7 


Température 
ambiante 


Teneur en Nickel 





Fig. 3. — Diagramme d'équilibre des alliages Fe-Nïi, 
Comportement de l’austénite lors de la trempe. 


Par contre, un écart de même nature apparaît très nettement dans le 
cas des alliages Fe-Ni auxquels peuvent être appliquées, sans modification 
essentielle, les considérations précédentes. La figure 3 reproduit schéma- 
tiquement une partie du diagramme Fe-Ni avec la ligne des points C’(T). 
Pour une teneur comprise entre C,-£ 10 % et C,-2 30 %, l’austénite 
ne peut être hypertrempée : elle se transforme en martensite bien que la 
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structure stable à l’ambiante soit biphasée (*). C’est seulement. lorsque 
la teneur en nickel dépasse la valeur C, 2 30 % que l’austénite peut être 
hypertrempée à la température ambiante. 


(*) Séance du 22 décembre 1969. 

(:) M. LacoupE et C. Goux, Mém. scient. Rev. Mél., 63, 1966, p. 805. 

(?) B. CHAmriN et C. Goux, Compies rendus, 267, série C, 1968, p. 289. 

(5) M. HANSEN, Constitution of Binary Alloys, Me Graw-Hill, New-York, 1958, p. 677. 


(Département de Métallurgie, 
École Nationale Supérieure des Mines 
de Saint-Étienne, 

158 bis, cours Fauriel, 
42-Saint-Étienne, Loire.) 
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MÉTALLURGIE PHYSIQUE. — {nfluence de la déformation élastique par torsion 
sur le frottement interne du nickel électrolytique. Note (*) de M. Orro 
F. G. AczeL, présentée par M. Georges Chaudron. 


De nombreux auteurs [(*) à (°)] ont mis en évidence l'existence à la 
température ambiante d’un maximum de frottement interne (f. 1.) d’origine 
ferromagnétique (Q%) par rapport à l’amplitude. Dans la présente Note 
on étudie l'influence d’une déformation élastique par torsion sur le maximum 
du nickel électrolytique. En même temps on poursuit. le f. 1. dans l’état de 
saturation magnétique (Q;x). 
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Fig. 1. 


L’appareil utilisé consiste en un pendule de torsion [(*), (*)}, modifié 
dans le but de pouvoir donner une torsion à l’éprouvette pendant les déter- 
minations de f.1. (*). Il s’agit d’un pendule de torsion inversé, qui impose 
le calcul de f. 1. selon une formule connue (*). 

L’éprouvette étudiée est un fil de cuivre (diamètre de 1 mm), revêtu 
par voie électrolytique d’une couche de nickel (125 4m d’épaisseur). La 
préparation des éprouvettes exige une composition déterminée du bain 
électrolytique, puis un traitement thermique d’une heure à 28o0C (‘°). 

Nous présentons d’abord les résultats pour le f. i. d’origine ferromagné- 
tique. La courbe & (fig. 1) correspond à l’état non sollicité et donne un 
maximum à l’amplitude À, — 8,25.10 “. Les courbes a, a, et a, corres- 
pondent à des déformations de 2, 3 et 4 fois la valeur de À,,,/2. Toutes 
les déterminations ont été effectuées 12 h après l’application de la défor- 
mation. On observe qu’au fur et à mesure que la déformation augmente, 
la hauteur du maximum diminue et celui-ci se déplace vers les amplitudes 
plus grandes, pour quitter le domaine des amplitudes étudiées à une torsion 
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égalant 2 À... Après l’annulation de la sollicitation statique on a effectué 
une ‘nouvelle détermination de Oh (courbe b,). La comparaison entre 
les courbes a, et b, montre que le f. 1. à grandes amplitudes, au-delà du 
maximum, est plus grand après la déformation. 

En ce qui concerne Q%, 1l est représenté dans la figure 2. Les 
courbes C5, C+, ... ont des significations analogues à celles de la figure 1. 
La courbe k, a été obtenue après l’annulation de la déformation. Pour 
toutes les sollicitations statiques appliquées, QX présente la même 
dépendance de l’amplitude si l’amplitude est petite. Aux grandes ampli- 
tudes (À > À...) le f. 1. augmente avec la déformation statique. 

C'est bien connu que le f. 1. d’origine magnétique est dû aux mouvements 
irréversibles des parois de Bloch sous l’action des contraintes périodiques. 





0 5 T0 15 20 2% 3 
Ax10°? —— 
Fig. 2. 


L’apparition du maximum pour une amplitude donnée a été déjà 
expliquée (*). 

En conformité avec cette explication, par application des contraintes 
statiques on obtient une orientation préférentielle des domaines magné- 
tiques, ce qui diminue la possibilité des contraintes périodiques de modifier 
cette orientation. Par conséquent, le f. 1. magnétique décroît. On sait qu’on 
obtient le même effet à l’aide d’un champ magnétique d’intensité 
convenable. De ce point de vue une contrainte statique est donc équivalente 
à une saturation magnétique. 

Dans les limites des déformations appliquées pendant nos expériences, 
l'effet décrit a un caractère élastique, ce qui résulte du rétablissement total 
du maximum immédiatement après l’annulation de la déformation statique 
(courbe b;). 

Le déplacement du maximum vers les contraintes plus grandes, comme 
suite de l’accroissement de la déformation statique, peut être expliqué 
par l’immobilisation partielle des parois de Bloch et il faut appliquer des 
contraintes plus grandes pour obtenir des déplacements appréciables de 
ces parois. 
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La variation avec l’amplitude du f. 1. à l’état saturé présente une ramifi-, 
cation en éventail qui commence pour une certaine valeur de l’amplitude 
des oscillations, pour lesquelles les déformations semblent devenir plas- 
tiques. Avant ces premières déformations plastiques, Q;x est dû à un 
certain nombre de défauts, surtout aux dislocations préexistantes. Quand 
la déformation commence à devenir plastique, le nombre des dislocations 
augmente. Mais, même en cette situation, ces nouvelles dislocations ne 
sont pas entraînées par les petites amplitudes des oscillations, ce qui 
explique la superposition de toutes les courbes si l’amplitude reste faible. 
Nous considérons que la différence entre les courbes à, et b, est due à la 
même cause et dénote une interaction entre les dislocations et les parois 
de Bloch. 

Nous remarquons aussi la coïncidence de l’amplitude qui, d’une part 
assure le maximum de Q,, de l’éprouvette non sollicitée et, d’autre part 
correspond au point de ramification des courbes de Q;à. Cette coïncidence 
nous laisse conclure, que l’entraînement des dislocations supplémentaires 
commence à la même amplitude, pour laquelle commence la saturation 
des domaines magnétiques. 


(*) Séance du 15 décembre 1969. 

(*) CH. BouLANGER, Physica, 15, 1949, p. 266. 

() CH. BouLANGER, Revue de Métallurgie, 46, 1949, p. 321. 

() A. VAN NESTE et A. DuBÉ, Compies rendus, 254, 1962, p. 4024. 

(*) A. VAN NESTE et À. DUBÉ, Compies rendus, 255, 1962, p. 1732. 

() B. F. ROTHENSTEIN, C. ANGHEL et M. LupuLescu, Comptes rendus, 262, série C, 
1966, p. 1766. 

(5) C. SALCEANU, Comptes rendus, 245, 1957, p. 1505. 

() C. SÂLCEANU, Comptes rendus, 245, 1957, p. 2571. 

(5) O.F. AczEL, Analele Univ. Timisoara, 7, 1969 (à paraître). 

(°) B. SÉCRÉTAN, B. MARTINET et B. ViTroz, J. Math. Phys. appl. (Z.A.M.P.), 13, 
1962, p. 96. 

(0) B. F. ROTHENSTEIN et O. F. AczeL, Phys. Stat. Sol., 33, 1969, p. K 125. 

(1) A. VAN NESTE, Thèse, École des gradués de l’Université Laval, Québec, Canada, 
1963. 

(Université de Timisoara, 
Faculté de Physique, 
Timisoara, 
République Socialiste de Roumanie.) 
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CHIMIE MACROMOLÉCULAIRE. — Étude par résonance magnétique nucléaire 
des modifications de mouvement entre 20 et 14o°C du poly-x-méthyl- 
styrolène en solution. Note (*) de M. JEAN Cuances Ounin, Mmes CLaunine 
Noëc et Nicoce PLATZER, présentée par M. Georges Champetier. 


2 


Des études de résonance magnétique nucléaire de largeur des raies des divers 
protons du poly-:-méthylstyrolène ont montré que, dans le domaine 30-140°C, la 
brusque variation de mobilité des noyaux phényliques ne s’accompagnait que de 
déformations de faible amplitude de la chaîne principale au voisinage de sa posi- 
tion d’équilibre. 


Dans un précédent Mémoire (‘) nous avons décrit les mesures de réso- 
nance magnétique nucléaire qui nous ont permis de mettre en évidence, 
entre o et o°C pour des solutions de différentes polyvinylpyridines, un 
accroissement brutal de la mobilité des noyaux pyridiniques. Un tel 
comportement ne serait pas spécifique des polyvinylpyridines mais se 
rencontrerait plus généralement dans le cas des polymères vinylaromatiques 
dont la conformation la plus stable en solution comprendrait des séquences 
organisées stabilisées par des forces intramoléculaires. C’est ainsi que 
plusieurs auteurs ont observé pour des solutions de polystyrolène [(?), (°)] 
et de polyvinylnaphtalène (*) une modification rapide de l’amplitude des 
mouvements des noyaux aromatiques. Ces résultats nous ont conduits 
à penser que ce phénomène devait s’accompagner, soit du passage d’une 
conformation stable de la chaîne principale à une autre conformation 
d’énergie voisine, soit d’une déformation de moindre importance s’il n’existe 
qu’une forme stable ou si la différence d’énergie entre deux conformations 
possibles est trop grande. Pour vérifier cette interprétation nous avons 
effectué entre o et 140°C des mesures de résonance magnétique nucléaire 
sur des solutions dans l’hexachlorobutadiène de trois échantillons de 
poly-x-méthylstyrolène. Ce polymère présente en effet l'avantage de 
permettre de suivre simultanément les mouvements de la chaîne principale 
par la mesure des largeurs de raie de résonance des protons méthyléniques 
et la mobilité des noyaux phényliques et des groupements méthyle. 

ÉTUDE DU MOUVEMENT DES NOYAUX BENZÉNIQUES. — Le massif de 
résonance des protons aromatiques se trouve entre t — 3 et 3,7.10*. 
C’est un signal complexe qui ne permet pas une mesure directe de la largeur 
de raie étant donné le recouvrement partiel des bandes élémentaires. En 
effet, non seulement les protons résonnent à trois fréquences différentes 
suivant qu'ils appartiennent à des triades iso-, syndio- ou hétérotactiques (°) 
mais encore pour chacune de ces configurations les protons situés en ortho 
par rapport à la chaîne principale résonnent à une fréquence plus élevée 
que ceux qui sont situés en méta et para. Pour cette raison nous avons 
procédé à l’aide d’un déconvolueur « Du Pont de Nemours » 310, à la décom- 
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position du massif en six bandes élémentaires sachant que, pour une même 
configuration, les surfaces correspondant aux protons ortho d’une part 
et méta-para d’autre part doivent être dans le rapport de 2 à 3. L'exemple 
de déconvolution reproduit sur la figure 1 montre, et les mesures confirment 
cette remarque, que l’évolution de la largeur de raie à mi-hauteur avec 





Fig. 1. — Décomposition du massif de résonance des protons aromatiques. 


8H}, 








, : 
30 40 50 60 70 680 90 100 10 120 130 1407Tc 


Fig. 2. — Variation de la largeur de raie à mi-hauteur du pic 1 : 
du massif de résonance des protons aromatiques. 


la température doit être suivie sur le pic 1 dont la partie gauche est 
confondue avec le spectre réel, ce qui élimine pratiquement les erreurs 
possibles lors de la déconvolution en bandes élémentaires. Les résultats 
représentés sur la figure 2 font apparaître une brusque diminution de la 
largeur de raie entre 70 ét 100°C. Les mesures restant peu précises aux basses 
températures où le pic À s’élargit notablement, nous avons enregistré 
une deuxième série de spectres en utilisant comme solvant le sulfure de 
carbone qui donne une meilleure résolution. Les résultats sont identiques 
aux précédents. 
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ÉTUDE DU MOUVEMENT DES GROUPES € MÉTHYLE ». — Les spectres 
présentent entre T = 9,2 et 10.10 * un massif sur lequel peuvent être 
distingués trois maximums qui correspondent à la résonance des protons 
méthyliques respectivement situés dans des triades iso-, hétéro- et syndio- 
tactiques. Les auteurs attribuent généralement à la configuration syndio- 
tactique le pic qui apparaît au champ le plus élevé [(*), (*), (")]. C’est celui 
que nous avons choisi pour effectuer nos mesures car il présente l’avantage 
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Fig. 3. — Mouvements des groupes méthyle et de la chaîne principale : 
Échantillon B:. 
+ —CHi; 0 —CH:— 


d’être le plus intense et d’avoir sa partie extrême (+ — 10.10 *) prati- 
quement pure et confondue avec le spectre réel permettant ainsi une 
décomposition simple. Nous constatons d’après les résultats représentés 
sur la figure 3 que la variation de la largeur de raie à mi-hauteur en fonction 
de la température est sensiblement hyperbolique. Néanmoins, pour l’échan- 
tillon A;,, il semble qu'il y ait une légère transition entre 60 et 850C. 

ÉTUDE DU MOUVEMENT DE LA CHAINE PRINCIPALE. — C'est l’étude des 
protons méthyléniques qui doit nous renseigner sur les mouvements de la 
chaîne principale. Malheureusement, le signal correspondant situé 
entre t = 8 et 8,5.10 ‘ est complexe. En effet, si l’on ne considère que les 
diades il résulterait de la superposition d’un singulet et d’un quadruplet 
suivant que les protons se trouvent dans une configuration syndiotactique 
ou isotactique. En fait, même cette interprétation est contestée (°). Pour 
simplifier les mesures nous avons donc sélectionné les échantillons À, et B, 
qui sont préférentiellement « syndiotactiques » et pour lesquels le massif 
se réduit par suite à un seul pic. Là encore, l’évolution de la largeur de raie 
à mi-hauteur avec la température paraît hyperbolique bien qu’une légère 
anomalie se retrouve entre 60 et 800C pour l'échantillon À, (fig. 5). 
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Conczusron. — Nos résultats semblent montrer que dans le cas du 
poly-«-méthylstyrolène la modification brutale de l’amplitude du mouve- 
ment des noyaux phényliques ne paraît pas être associée à un changement 
conformationnel important de la chaîne principale. Une telle interprétation 
se trouve corroborée par les calculs d’énergie potentielle réalisés au labo- 
ratoire par S. Gorin (°). Contrairement au cas du polystyrolène, dans le 
polymère étudié des différences d’énergie importantes (20 kcal) existent en 
effet entre les conformations les plus stables de la chaîne principale pour 
une même configuration. Une élévation de température se traduirait donc 
seulement sur la chaîne principale par des déformations au voisinage de la 
position d’équilibre, déformations permettant néanmoins une mobilité 
accrue des noyaux phényliques. 

PRÉCISIONS EXPÉRIMENTALES. — Les échantillons utilisés dans ce travail 
ont été préparés par polymérisation cationique dans les conditions 
suivantes : 


Température L 
Échantillon. Amorceur. (oC). Solvant. M... 
ivre dos: TiCI, —172 CH: Ch 15 000 
Assises TiCl: —30 CH: Ch I 900 
Bises. BF;:O0Et: —78 Toluène 505 000 


Avant utilisation l'échantillon À, a été reprécipité deux fois dans le 
méthanol afin d’extraire les oligomères susceptibles de compliquer les 
spectres. 

Les spectres ont été enregistrés à l’aide d’un appareil « Varian » A 60 
pour des solutions à 10 % dans l’hexachlorobutadiène. 


(*) Séance du 24 novembre 1969. 

(') C. NoËL, N. PLATZER, L. MONNERIE et J. J. BASSELIER, J. Chim. Phys. (à paraître), 
() K. J. Liu et R. ULLMAN, Polymer, 6, 1965, p. 100. 

(5) G. WerLiz et R. REEB, Compies rendus, 263, série C, 1966, p. 21. 

() V. YE Eskin et I. N. SERDYUK, Vysokomol. soyed, À 9, n° 11, 1967, p. 2431; 


LE CHosLAW A. UrracKxi et R. SimHaA, Die Makromol. Chem., 117, 1968, p. 94. 
(5) KERMIT, K. C. RAMEY et G. L. STATTON, Die Makromol. Chem., 85, 1965, p. 287. 
(5) S. BROWNSTEIN, S. BYWATER et D. J. Worsrozp, Die Makromol. Chem., 48, 1961, 
P. 127.. 
() D. RU G. HEUFER, U. JonnsEN et K. KoïBE, Ber. bunsenges Physik. Chem., 
68, 1964, p 
(5) K. FOIE, D. J. Worsrop et $S. BYywATER, Die Makromol. Chem., 117, 10e p. 275. 
(°) S. GoriN, J. Chim. Phys. (à paraître). 


(Laboratoire de Chimie macromoléculaire, 
associé au C. N.R.S., 
École Supérieure de Physique et de Chimie, 
10, rue Vauquelin, 95-Paris, 5e.) 
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CHIMIE GÉNÉRALE. — Décomposition thermique à l’air ambiant du tétra- 
chlorure de zirconium. Note (*) de M. Bervarn BeDen et Mme IRÈxe 
GuiLLAUME, présentée par M. Paul Laffitte. 


Bien qu’utilisé industriellement, le tétrachlorure de zirconium est encore 
mal connu. En particulier sa décomposition thermique à l’air ambiant 
ne semble pas avoir été étudiée; il est vrai qu’il s’agit d’une réaction 
parasite dans la métallurgie du zirconium, et que les réactions indus- 
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Fig. 1. — Décomposition thermique à l’air ambiant 
du tétrachlorure de zirconium. 


trielles l’ignorent en procédant sous atmosphère inerte. Dans les brevets 
industriels Kroll (‘), il est simplement indiqué que l’air agit probablement 


suivant la réaction 
ZrCL+O — ZrO:+:2çCl. 


En utilisant une thermobalance Chevenard-Adamel, il nous a été facile 
de constater qu’il n’y avait nullement dégagement de chlore, et que, 
de plus, la décomposition thermique s’effectuait suivant plusieurs étapes, 
ne donnant pas lieu cependant à de véritables paliers (fig. 1). Le calcul 
montre que les accidents de la courbe thermogravimétrique correspondent 
globalement aux compositions 


190°C 220°C 325°C 50°C 
ZrCl —> ZrCl.Zr0:.2H:0 —-> ZrCl.ZrO: —+ ZrCL.3ZrO: —> ZrO, 


En l’absence de données complémentaires, 1l nous est impossible de 
préciser la forme même de ces sels. Remarquons simplement que 
ZrCl,.Zr0:.2H:0 correspond stæchiométriquement à ZrOCl.H;:0 ou 
encore à Zr(OH):Cl, c’est-à-dire à des formes «4 oxychlorure mono- 
hydraté » ou « hydroxychlorure ». 

Afin de choisir l’une ou l’autre forme nous avons, à chaque étape ther- 
mique, établi les spectres de diffraction des rayons X (méthode des poudres), 
et d'absorption infrarouge des composés correspondants. 
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À température ambiante, ZrCl, est monoclinique (?). Le diagramme X 
pris à 1400C (fig. 2) montre un bouleversement total de la struc- 
ture primitive. Îl n’y a pas superposition des spectres du tétrachlo- 
rure et de l’oxyde comme on l’observerait dans l’hypothèse du mélange 
ZrCl,.ZrO:.2H:0 mais bien le spectre d’un composé défini, que nous 
n’avons pu résoudre cependant faute d’avoir obfenu un monocristal. 
A température plus élevée, les sels deviennent amorphes et les quelques 


68= 25°C 





O 5 40 4145 20 sin201402 O 5 10 15 20 sin28 102 


6=325°C 6=580°C 





O 5 140 15 20 neo? 0 5 10 15 20 20402 


Fig. 2. — Diagrammes de poudre des sels intermédiaires 
lors de la décomposition thermique de ZrCl. 


anneaux diffus du spectre ne permettent de tirer aucun renseignement. 
Il faut atteindre 5800C pour obtenir de nouveau un produit cristallisé 
parfaitement identifiable : il s’agit de zircone quadratique, variété qui 
passait jusqu’alors pour ne se. former à cette température que dans le 
seul cas de l’oxydation du chlorure de zirconyle octohydraté ZrOCL, .8H, O. 
Est-ce un argument en faveur de la formation d’un oxychlorure lors de 
la décomposition du tétrachlorure ? 


L'analyse infrarouge des gaz résultant de la décomposition thermique 
révèle un départ spontané de chlorure d’hydrogène dès la température 
ambiante. L’intensité du spectre montre que la pression partielle de HCI 
est forte et ne peut donc provenir d’acide libre existant dans le produit 
initial. La spectroscopie infrarouge permet également de suivre l’évo- 
lution du composé cristallin. Au cours de la montée de température, 
il y a fixation d’eau sur la molécule : c’est ce que révèle l’apparition au 
bout de quelques minutes d’une raie à 1595 cm * traduisant la défor- 
mation H—OH d’une molécule d’eau fortement liée (*). À 885 cm”! se 
dessine également un profil qui se développe en se décalant vers 895 cm” 
au bout d’un quart d’heure environ. Sa situation permet de l’attribuer 
à Zr—OH plutôt qu'à Zr—O pour des raisons que nous avons déjà 
développées dans un travail antérieur (*). L’élévation de température 
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entraîne la disparition de cette absorption, ce qui permet d’imaginer 
le processus 


| | | 
po + DRE - S Does 


processus qui est tout à fait général dans la chimie du zirconium. La nou- 
velle liaison Zr—O—7Zr ainsi créée donne lieu [(°), (*)] à une absorption 


4700 ‘1500 1300 41100 900 \ 700 cm 





Fig. 3. — Spectre Infrarouge de l'hydroxychlorure Zr(OH); Cle. 


située en dehors du champ exploré par l’appareil que nous utilisons. 
Enfin, le profil du spectre continue à évoluer au fur et à mesure que 
la température continue à monter et que le chlorure d'hydrogène se dégage, 


en tendant vers celui de l’oxyde ZrO. 


Conczusrons. — La décomposition thermique à l’air ambiant du tétra- 
chlorure de zirconium conduit tout d’abord à la formation d’un sel cris- 


tallin de composition : Zr(OH), CL, 
ZrCL+2H:0 + Zr(OH}:CL+ 2 HCI 


Lors de l’étape suivante, la disparition des liaisons Zr—OH au profit 
des liaisons Zr—O—7Zr, fait envisager une structure polymère d’unités 
(ZrOCL) mais dépourvue de liaisons doubles Zr—O comme il en existait 
dans le ZrOCL anhydre préparé par Dehnicke et Meyer (°) : 


n{Zr(OH}:Ck] + —ZrOCk—-+nH:0. 


Par analogie avec la structure du tétrachlorure telle qu’elle a été décrite 
par Weindlein (°), il n’est pas impossible que les unités Zr; CI, se conservent 
et soient simplement reliées par le pontage Zr—O—Zr. 


al 

CN PAUN /€ 
Z Z 

a} Na} \a 
ad 

CN /'CK /G 
Z Z 

a’ \a/T Na 


Des exemples comparables ont déjà été décrits dans la chimie du zirco- 
nium (*). 
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Par la suite le nouveau départ de chlorure d'hydrogène provoque la 
« condensation » des molécules en donnant le sel Zr:0,Cl: déjà signalé 
de nombreuses fois sous forme hydratée (*) lequel même s’oxyderait en 
dioxyde quadratique "ZrO: , 


2ZrOCl: —> Zr:0:Cl:+ 2HCI — Zr:03Cl — ZrO: quadratique. 


(*) Séance du 22 décembre 1969. 

() P. Pascaz, Nouveau Traité de Chimie minérale, 2e éd., Masson et Cie, Paris, 9, 
p. 254-255. 

() B. Kress, Angew. Chem. Internat. Edit., 8, n° 2, 1969, p. 146-147. 

() J. DEABRIGES et R. RouMmER, Bull, Soc. chim. Fr., 1, 1967, p. 1-4. 

() B. BEDEN et I. GUILLAUME, Comptes rendus, 269, série C, 1969, p. 1629. 

(5) K. DEHNICKE et K. Ü. MEYER, Z. anorg. altgem. Chem., 331, 1964, p. 121-128. 

(5) J. DEABRIGES, Thèse d’État, Strasbourg, avril 1960. 

() J. WEIDLEIN, Ü. MuLer et K. DEHNICKE, Spectrochim. Acta, Part A, 24, n°3, 
1968, p. 253-258. 

(6) L. M. ZaiTsev et V. N. KozHENKoOvA, Zh. Neorg. Khim., 12, n° 1, 1967, p. 253-258. 

() E. CHAUVENET, Ann. Chim. Phys., 28, n° 8, 1913, p. 535. 


(Faculté des Sciences, 
Laboratoire de Chimie I, 
40, avenue du Recteur-Pineau, 
86-Poiliers, Vienne.) 
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CHIMIE ANALYTIQUE. — Dosage de la nitrocellulose et du nitrate de poly- 
oinyle par polarographie oscillographique. Note (*) de M. Gurx Pouzain 
et Mme Micuezce Viexaup, transmise par M. Francis Perrin. 


Dans un milieu diméthylsulfoxyde-nitrate de lithium, la nitrocellulose et le 
nitrate de polyvinyle peuvent être aisément dosés par polarographie oscillo- 
graphique. Ces deux polymères présentent respectivement une vague de réduction 
à — 1,45 et — 1,80 V par rapport à une électrode à nappe de mercure. 


Les techniques polarographiques classiques utilisées pour la réduc- 
tion électrochimique de certains esters nitriques organiques se sont 
jusqu’à présent montrées inapplicables au dosage de la nitrocellulose 


et du nitrate de polyvinyle Te : 
| 
ONO: /x 


L'utilisation de l’ammoniac liquide avec INH, comme support électro- 
lytique [(*), (*)], ou mieux d’un complexe liquide jouant à la fois le rôle 
de solvant et de support, NH;—NH,SCN, avait permis à R. Curti et 
V. Riganti (*) d’obtenir la réduction polarographique de la nitrocellu- 
lose à faible taux d’azote (11 #). 

Nous avons pu étendre cette technique au dosage de la nitrocellulose 
à 12,60 % d'azote, mais les difficultés rencontrées lors de la mise en œuvre 
de cette méthode (nécessité de travailler à o°C pour éviter la décompo- 
sition du solvant-support, obturation des capillaires, etc.) nous ont 
conduits à l'étude des milieux aprotiques anhydres. 

Afin de nous affranchir des difficultés de reproductibilité (dues à l’irré- 
gularité de la chute des gouttes vers les potentiels très électronégatifs) 
rencontrées en polarographie à tension sinusoïdale surimposée, nous 
avons utilisé un polarographe oscillographique (« Southern Analytical — 
Davis » À 1660). Le balayage très rapide du potentiel, d’une amplitude 
de 5oo mV en 25, s'effectue sur une partie seulement de la durée de vie 
d’une goutte. 

Nous avons ainsi pu mettre en évidence la réduction électrochimique, 
sur électrode à goutte de mercure, de la nitrocellulose à 12,6 % d’azote 
et du nitrate de polyvinyle en solution dans le diméthylsulfoxyde 
(e = 48,9 à 200C, et bon solvant de ces deux polymères) contenant 0,1 % 
d’eau et en présence de nitrate de lithium (0,5 mole-l) comme électrolyte 
indifférent. Les caractéristiques des oscillogrammes optimaux sont les 
suivantes : 

— pour la nitrocellulose, on obtient une vague présentant un maximum 
très net pour un balayage compris entre —1,10 et —1,60 V. Le sommet 
de celle-ci se trouve alors à —1,45 V (fig. 1) et la hauteur k est propor- 
tionnelle à la concentration du composé étudié dans la solution polaro- 


graphiée ; 
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— pour le nitrate de polyvinyle, la première vague de réduction ne 
présente qu’un palier horizontal en fin de balayage de potentiel entre —1,40 
et —1,90 V (fig. 2). Ce palier (débutant vers —1,80 V) est toutefois suffi- 
samment net pour permettre des mesures quantitatives. Comme pour la 
nitrocellulose, la hauteur À est proportionnelle à la concentration en 
dérivé réductible. 
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Fig. r. — Nitrocellulose. Fig. 2. — Nitrate de polyvinyle. 


La bonne reproductibilité des mesures (2 %) nous permet de proposer 
une nouvelle méthode de dosage particulièrement simple et précise de 
ces deux polymères. 

Les courbes d’étalonnage, h — f (concentration de la solution polaro- 
graphiée), nécessaires à la réalisation de ces dosages sont linéaires 
jusqu’à 1.10 * g.ml pour la nitrocellulose, et 5.10 * g.ml pour le nitrate 
de polyvinyle. 

Cette technique se prête bien aux dosages en série. Toutefois, 1l est 
prudent de vérifier quotidiennement la courbe d’étalonnage. L'influence 
néfaste de certains composés se réduisant à un potentiel voisin de celui 
des deux polymères, peut dans certains cas être éliminée en travaillant 
en polarographie soustractive à double cellule. 


(*) Séance du 3 décembre 1969. 

(:) H. A. LAITINEN et C: J. NYMmAN, J. Amer. Chem. Soc., 70, 1948, p. 2241. 
(*) A. D. Mc Ezroy et H. A. LAITINEN, J. Phys. Chem., 57, 1953, p. 564. 
() R. CurrTi et V. RIGANTI, Rassegna Chimica, n° 4, 1964, p. 175. 


(C.E. A. Établissement T, 
B. P. n° 7, 
93 - Sevran, 
Seine-Saint-Denis.) 
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CHIMIE ANALYTIQUE. — Études électrochimiques dans l’eutectique NaNO;- 
KNO; fondu. Note (*) de MM. Gasriez Trinor, Guy Nowocroki, JACQUES 
Nicoce, Micuez Wozniak et JoEL CANONNE, présentée par M. Georges 
Champetier. 


Différents ions dissous dans l’eutectique NaNO:-KNO; fondu à 240°C sont 
étudiés par polarographie et par potentiométrie. La validité de l’électrode à goutte 
de mercure est vérifiée à cette température. Les potentiels de demi-vague de 
réduction, par rapport au système Ag/Ag (D), sont : Ni*+— 0,485 V, Cd®+— 0,565 V, 
Pb?+— 0,560 V, Ti1+— 0,732 V, Zn®+— 0,820 V, Mg*+— 1,020 V. Une étude poten- 
tiométrique met en évidence l’ion tétrachromaie Cr; 07. 


La composition du solvant fondu correspond à l’eutectique des nitrates 
alcalins KNO; et Na NO:, en proportions équimoléculaires, de point de 
fusion 2180C (‘). L'étude est faite à la température de 2400C. 

Le tracé des courbes intensité-potentiel est effectué à l’électrode à 
goutte de mercure et à l’électrode vibrante de platine. Les potentiels 
sont mesurés par rapport au système Ag/Ag (I) servant de référence. 

Le domaine électroactif disponible à l’électrode à goutte de mercure 
est d'environ 1,4 V (fig. 1, 1). Les limites du solvant proviennent de la 
réduction de l’ion nitrate : 


NO>+2e-NO;+O= (2) 


vers — 1,3 V et de l’oxydation du mercure : Hg + Hg*+ e- vers + 0,2 V. 

Pour l’électrode de platine le domaine électroactif est de 2V (fig. 2, 1). 
Le pic d'intensité non reproductible entre — 1,5 et —1,8 V serait dû à 
linhibition de la réduction de l’ion nitrate par la précipitation d’une 
couche de Na:0 sur la surface de l’électrode (*). La réduction finale 
à — 3,3 V est celle des métaux alcalins contenus dans le bain fondu. 
La vague anodique à — 1,2 V provient de l’oxydation du platine. 

Des vagues de réduction de quelques cations métalliques à l’électrode 
à goutte de mercure (fig. 1) sont bien définies et reproductibles. La loi 
d’Hkovic w — kC et l'équation des vagues polarographiques de réduction 
RT . b—i 
nr 08 — 





E —E, + 
3 


sont vérifiées pour des concentrations n’excédant pas 5.10 * M/L, ce 
qui montre la validité de l’électrode à goutte de mercure à la tempéra- 
ture de 2400C. 

Les valeurs des potentiels de demi-vague cathodique E,, et du coefi- 
cient de transfert « sont reportées dans le tableau. 


TABLEAU. 
Ni+. Cd?+. Pb?+. Ti. Zn°+. Ma+. Ca°+. 
Ein(V)..... s —0,485 —0,565 —0,560 —0,732 —0,820 —1,020 —1,3 


Misosesate "0,80: I 0,85 I 0,80 0,93 — 


Série GC — 205 
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La précision sur E,, est d’environ 0,005 V 

L'utilisation d’une électrode à goutte de mercure d’amalgame de cadmium 
permet de calculer le potentiel de demi-vague anodique de cadmium, 
Ep = 0,555 V, et le coefficient de transfert, G—1. Le système Cd/Cd?+ 
est donc rapide et son potentiel normal est E, = — 0,560 V. 

Les cations : Cu**, Fe*+, Al*+ et Co précipitent à l’état d’oxydes. 
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Fig. 1. — Courbes intensité-potentiel à l’électrode à goutte de mercure 
Concentration de la forme électroactive = 10% mole/l. 


1. Courant résiduel; 
2. Réaction 2 Hg + Cr:05 = Hg Cr:0: + 2e; 


3. Réaction 2 Hg + CrO= —+ Hg: CrO; +2e. 
ŸY 


À l’électrode de platine vibrante la réduction de l’ion mercurique montre 


deux étapes (fig. 2, 2) correspondant aux réactions 
Ne++ ee ot, E,= + 0,395 V, 4 —0,80, 
Hg+ + ee Hg, E,—=+0,200 V, a — 0,65. 


Lors de la réduction de l’ion Ag*, l’électrode de platine se recouvre 


très rapidement d’argent métallique si bien que la courbe obtenue 
(fig. 2,3) est une courbe intensité-potentiel à une électrode d’argent. 
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Fig. 2. — Courbes intensité-potentiel à l’électrode vibrante de platine. 
1. Courant résiduel; 
2. Réduction de Hg?+ (ix30o); 
8. Réduction de Ag (x 30); 
4. Réduction de Cr:03 (ë x 30). 
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Fig.. 3. 


L’ion dichromate donne une vague de réduction à l’électrode 


à goutte 


de mercure (fig. 1, 2) et à l’électrode de platine (fig. 2, 4) le potentiel de 
demi-vague est de 0,17 V. L’ion chromate ne donne aucune vague de 


réduction. 
À l’électrode à gou 


tte de mercure les ions chromate et dichromate 


montrent des vagues d’oxydation .1,3et 1, 2) à un potentiel de 0,02 V 
8 y 8 P 


suivant les réactions 
2 Hg + CrO — Hg; CrO, + 2€7, 


2 Hg + CraO7 = Hg: Crs03 + 2e. 
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La vague du chromate est déformée par un maximum; c’est le seul 
cas où un tel maximum s’est manifesté aux concentrations étudiées. 

Beaucoup d’autres ions oxygénés sont stables mais peu solubles dans 
le milieu fondu tels que les vanadates, molybdates, tungstates, etc. 

Les oxydes CrO:, WO:, V:0;:, MoO, se dissolvent dans l’eutectique 
en donnant les oxyanions correspondants au détriment des ions nitrates 
de l’eutectique : NO, + NO; + O7. 

L’addition de potasse, c’est-à-dire de particules O° fournies par la 
réaction 2 KOH + 2K*+ 0=+ H,0, suivie par potentiométrie, montre 
que le trioxyde de chrome CrO, se dissout à l’état d’ion tétrachromate 
Cr,O7,. La courbe E—#f(0= ajouté) (fig. 3) présente deux sauts de 
potentiel correspondants aux réactions suivantes : 


Cr, OT;+ O=—2Cr:07, 
2Cr: 07 + 20=— 4CrO%. 


Le permanganate de potassium dissous dans le mélange fondu donne 
une coloration violette mais se décompose partiellement. L’addition de 
potasse fait virer la coloration au vert. Une étude potentiométrique montre 
un saut de potentiel pour un rapport KMnO,/KOH sensiblement égal à 1 
correspondant à la réaction : 2Mn0O,+ 0=->2Mn0;+ 71/2 O: Le man- 
ganate obtenu est très stable dans notre milieu. Un gros excès de potasse, 
faisant virer la coloration au bleu, semble donner l’hypomanganate MnO;.. 


(*) Séance du 5 janvier 1970. 
(:) Briscor et MAGDIN, J. Chem. Soc., 123, 1923, p. 1608. 
(?» SworForD et LAITINEN, J. Elecirochem. Soc., 110, 1963, p. 814. 


(Laboratoire de Chimie analytique, 
École Nationale Supérieure de Chimie de Lille, 
B. P. n° 40, 59-Annappes, Nord.) 
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CHIMIE MINÉRALE. — Sur la réactivité des carbones. Oxyréactivité du char- 
bon de bois. Note (*) de Mlle Maicuëze François, MM. Yves GRiLzer et 
Henri Guérin, présentée par M. Georges Chaudron. 


On a étudié, par thermogravimétrie et gazométrie, la cinétique d’oxydation 
ar l’oxygène d’un charbon de bois industriel obtenu à 65o0C et carbonisé 6h 
à 10000C sous vide. Sa texture ultramicroporeuse (la plupart des pores sont ouverts 
et ont des diamètres inférieurs à 10 À) explique son comportement qui diffère de 
ceux des cokes prégraphitiques examinés jusqu'ici. 


Parallèlement aux recherches poursuivies sur les carbones prégraphi- 
tiques très microporeux (*), nous avons examiné un charbon de bois 
industriel obtenu dans un four continu à environ 650°C et utilisé, à cause 
de sa grande réactivité, dans diverses réductions. 

Nous avons suivi, par thermogravimétrie et gazométrie, l’évolution de 
l’oxyréactivité des produits préalablement soumis à des carbonisations 
de 2 et 6 h, opérées au laboratoire à 10000C sous vide (107* mm de mercure): 
C. B. 2h-1000 et C.B. 6h-1000, en fonction du taux d’avancement de 
la réaction Üco:cos déterminé à partir de la quantité de carbone gazéifié 
en CO et CO». | 

De même que pour les semi-cokes (*), la gazéification du charbon de 
bois s’accompagne d’une importante chimisorption d'oxygène qui a lieu 
non seulement durant les premières minutes de l’oxydation, alors que la 
masse apparente de l'échantillon augmente, mais qui se poursuit aussi 
pendant toute la durée de la réaction. 

Les résultats reportés sur la figure 1, conduisent aux constatations sui- 
vantes : 

19 Comme on pouvait le prévoir, les carbones obtenus à partir des 
charbons de bois sont beaucoup plus réactifs que les cokes puisque gazéifiés 
à 35500, ils ont des réactivités comparables aux autres carbones gazéifiés 
à 5oo0C. 

20 La valeur moyenne de la réactivité diminue lorsqu’on augmente la 
durée de traitement thermique. Celui-ci a donc une très grande importance 
sur la réactivité, comme cela a déjà été signalé pour d’autres carbones (”). 

30 Les courbes R = f(U) décroissent rapidement dès le début de la 
gazéification, ce qui indique que ces carbones présentent une importante 
microporosité ouverte (‘), laquelle entraîne une gazéification intragra- 
nulaire du carbone en régime de diffusion. 

La réactivité du C.B. 6 h-1000 est indépendante de la granulométrie 
des échantillons gazéifiés et il est donc normal, qu’à Üso,c, constant, 
les surfaces développées relatives aux échantillons de ce carbone (déter- 
minées par adsorption d’azote à 770K) soient les mêmes quelles que soient 
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les tranches granulométriques étudiées. Kipling (*) avait d’ailleurs signalé 
que la surface d’un carbone actif est si grande qu’elle est indépendante 
de la granulation et les dimensions des pores si faibles que la diffusion 
y est très lente. 

Le carbone C. B. 6 h-1000 est effectivement caractérisé par une très 


grande microposorité puisque pour Uco+co, = 50 %, les 3/4 de la surface 
développée sont encore constitués par l’aire des pores de diamètre infé- 


rieur à I0 À. 


Reachvite [mahtg"] 
+ 


Coke meétallurgique (REDEN) 


CB. 2h_ 
200 Coke de pétrole (C.P. 590) 
Le Coke de broi (C.B. 524 


C.B. 6h_1000 
Coke de gaz(ANNECY) 


0 Toux de gozeification( 
0 10 20 30 40 50 60 
Fig. 1. — Variations, en fonction du taux de gazéification, 


de l’oxyréactivité des échantillons : 
— de C.B. 2h-1000 et C.B. 6h-1000 gazéifiés à 3550C par l’oxygène; 


— de divers carbones prégraphitiques préparés entre 1000 et 135o°C et gazéifiés à 50o°C 
par l’oxygène. 


La nature microporeuse du C.B. 6h-1000 s’oppose, même à basse 
température, à toute gazéification en régime chimique, et en accord avec 
ce fait, on constate que ce carbone ne présente pas de « mémoire » vis-à- 
vis de la température d’oxydation (‘). Sa texture microporeuse initiale 
a le même développement quelles que soient la température d’oxydation 
et la pression partielle d'oxygène utilisée pour la gazéification. 

L'énergie apparente d’activation E, est constante au cours de la 
réaction et égale à 30 kcal-mole-*, ce qui d’après Thiele et Wheeler (°), 
correspondrait en régime chimique à la valeur E, — 2E, — 6okcal.mole”*. 

La faible valeur du rapport CO/CO; (voisin de 0,2-0,3) résulte de l’action 
catalytique des impuretés minérales et du rôle éventuel, de promoteur 
de catalyse, de l’eau présente dans l’oxygène (teneur inférieure à 100.10"). 
L'ordre apparent est, en moyenne, égal à 0,85 ce qui confirme bien que 
la gazéfication du C. B. 6h-1000 s’effectue en régime de diffusion. 

Ün dégazage initial dans l’azote, d’une demi-heure à gooC, modifie 
totalement la forme des courbes de réactivité (fig. 2). Ces variations 
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s'expliquent par l'activation de certains atomes de carbone (*), mais surtout 
par l’accroissement de la surface réagissante du C. B. 6 h-1000. Les courbes 
S = f(Ü) correspondantes indiquent toutefois l’inverse, si l’on adopte les 
valeurs des surfaces développées déterminées par adsorption d’azote à 
77°K ou de CO, à 193°K qui, dans le cas d’un tel charbon, sont contestables 

et sans rapport avec les surfaces actives. Pour pallier cet inconvénient, 

il convient de déterminer les isothermes d’adsorption de CO, à températures 
plus élevées : 273 et 2930K et de calculer les valeurs des surfaces corres- 
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Fig. 2. — Variations de l’oxyréactivité et des surfaces 
développées du charbon de bois C.B. 6h-1600 en fonction du taux de gazéification. 
Courbes SD : Échantillons gazéifiés directement par l’oxygène à 3550C. 


Courbes DN: : Échantillons gazéifiés par l’oxygène à 3550C après dégazage de 30 mn 
à 9goo°C dans l'azote. 


pondantes en appliquant la théorie de Dubinin (*). Les résultats ci-dessus 
indiquent que, pour ÜUbo:co, On a 


SN, > Ssh; 
avec : 


Sn, : Surface développée du C. B. 6 h-1000, gazéifié à 3550C par l’oxygène 
jusqu’à Übo:co, après dégazage de 30 mn dans l’azote; 


Ss : Surface développée du C. B. 6 h-1000, gazéifié à 3550C, directement 
par l'oxygène jusqu’à Us. co. 

Adsorption Üco+co, = 30 Ds Ssv = 680 nie; SN, —= 920 mè.g!; 

de Üco + CO, — 4o %: Sp — 790 m°.g!, 


Spx, — 970 m?.g—!; 
CO, a 273°K, Üco+co, = 50 D : Ssp = 850 n°. g—!, 


Six, — 1030 m°.g—!. 


Comme nous l’avions déjà observé pour un coke métallurgique très 
microporeux (°), un dégazage sous azote de 30 mn à go00C [température 
inférieure à celle de carbonisation ou de traitement (H. T.T.) du charbon 


C. R. Acad. Sc. Paris, t. 270 (12 janvier 4970). Série C — 211 


de bois], modifie donc la texture de l’échantillon et, en conséquence, l’évo- 
lution de son oxyréactivité. 

En résumé, le carbone C. B.6h-1000, obtenu par carbonisation d’un 
charbon de bois industriel à 1000°C sous vide, pendant 6 h, est caractérisé 
par une texture ultramicroporeuse, constituée par des pores dont la 
plupart sont ouverts et présentent des diamètres inférieurs à 10 À. 
Cette « ultramicroporosité » explique le comportement particulier de ce 
carbone en oxyréactivité. 


À 


(*) Séance du 15 décembre 1969. 
() M. Basrick et M. FENAL, Bull, Soc. chim Fr., 1966, p. 2460. 
(?) L. BoNNETAIN et G. HoyNaANT, Les carbones, Il, Masson, Paris, 1965, p. 277. 
() M. M. DuginiN, Chemistry and Physics of carbon, 51, Ed. P. L. Walker Jr, New 
York, 1966. 
(*) Y. GRILLET, Thèse Docteur ès sciences, Orsay, 1969. 
(5) Ÿ. GRILLET, Bull, Soc. chim. Fr., 1969, p. 1822. 
(6) ŸY. GRILLET et H. GUÉRIN, Comptes rendus, 268, série C, 1969, p. 125. 
() H. GuÉRIN et M. Bagrick, Les carbones, II, Masson, Paris, 1965, p. 386. 
(5) J. J. KrpiNG, Quarterly Rev., 1956, p. 1. 
(”) THiece et WHEELER, Advances in Catalysis, 1951, p. 2349. 


(Laboratoire de Chimie des Gaz 
et des Combustibles, 
Faculté des Sciences, 
91-Orsay, Essonne.) 
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CHIMIE MINÉRALE. — Équilibres divarianis entre la vapeur d’eau et les 
sels hydratés solides. Application au sulfate de calcium. Note (*) de 
MM. Micuez SousreLLe, JEAN-JacquEs Ganper et BERNARD GuiLnor, pré- 
sentée par M. Georges Champetier. 


Deux modèles thermodynamiques sont proposés pour les équilibres divariants 
entre la vapeur d’eau et un hydrate salin. Dans le premier, la phase solide est une 
solution d'insertion de l’eau dans le sel; dans le deuxième, c’est une solution de 
substitution d’une forme du sel dans une autre plus hydratée. Le sulfate de calcium 
« anhydre soluble » conduit à un modèle du premier type. 


L'équilibre entre un hydrate salin S, nH,0 (n entier ou fractionnaire, 
positif ou nul) et la vapeur d’eau est en général monovariant et s’écrit (‘) : 


<S,(n+p)H:O = p[H0]+K<S, n H0 ». 


Cependant on peut envisager des-cas où la variance est nulle ou égale à 2. 
Ün certain nombre d'exemples de ce dernier type sont d’ailleurs connus (?). 
La modification de la variance est due à un état thermodynamique différent. 
Si on considère, pour simplifier, qu’une solution solide contient au plus 
deux constituants, le tableau donne les modèles thermodynamiques 
compatibles avec les variances 2, 1 et o. En désignant par ©, le nombre 
de phases solides du système à l’équiblibre, la variance sera » — 3 — o.. 


TABLEAU. 
N° du 
Ps v, modèle. Formulation du modèle. 
| ; 1 KS,nHOD1+<HO0D%x = [HO]+XS, n H:0 D» 
0 2 S, (n + p) H:0 >: — pIHO]+<S, rH:0 >: 

3 &S, n HO Di+<< H20 >: — [HO] +<S, n HO >: 

2 L 4 S,(n+p)HOÏn = p<HO0D1+<S, RnH:0 y: 
: <H:02>»1 = [H:0] 
5 <S, (n + p) H: 0 »: plH:0]+< S, n H:0 >»: 


© 
© 
© 


<S, (n+p)HO0h = p<HO0)»+<S, nr HO »»: 
<< HO0>D%x» = [H0] 
S, RnH30 D»: <S, RnH:20O »s 


Nous comparerons dans ce qui suit les modèles 1 et 2 compatibles avec 
la divariance du système. € désignera la valeur, à l’équilibre, du rapport 
du nombre de moles d’eau en phase solide au nombre de moles de solide $. 
Ïl est évident que les deux modèles diffèrent par le fait qu’il n’existe qu’un 
seul hydrate défini dans le premier alors qu’il en existe deux dans le second. 
Le premier modèle conduit donc à un équilibre physique alors que le 
second est un équilibre chimique. 
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Considérons d’abord l'équilibre physique. En général, le groupement 
formulaire S, nr H:0 a des dimensions bien plus grandes que la molécule 
d’eau. Il est donc probable que l’eau sera en solution solide d'insertion 
dans l’hydrate. Donc au point de vue cristallographique, les molécules 
d’eau ne seront sans doute pas toutes équivalentes. Les molécules dissoutes 
pourront donc participer à la stabilisation de l’édifice cristallin. Les para- 
mètres de la maille doivent subir de légères modifications. Une limite 
stérique pour € pour exister lorsque toutes les interstices du réseau de 
dimensions suffisantes seront occupés. 


Les fractions molaires x, et x, des deux constituants S, n H;,0 et H:0 
seront à l’équilibre | 
I ° E—n 


Li = ——— et La—= ————. 
I+E—n I+E—n7n 


La borne supérieure de x; étant égale à r, 1l n’apparaît pas de limite 
« chimique » théorique pour €. En désignant respectivement par P, et P, 
les tensions de vapeur saturante de la glace pure et de l’eau pure à la 
température de l’expérience, la loi d’action de masse donne 

P __P(i+e—n) 


en, Û 
as Ya (E — 2) 





On doit d’attendre à une enthalpie de transformation voisine de celle 
qui accompagne la sublimation de la glace. Une limite expérimentale 
apparaît pour € lorsque P — P, 
Pe 
Him ps pe 

En conclusion, ce modèle présente les propriétés d’un équilibre physique 
(analogie avec une vaporisation : transformation immédiate et absence 
d’hystérèse). 

Si on considère le deuxième modèle, les deux constituants de la solution 
ont des encombrements voisins. Il est donc probable qu'il s’agira d’une 
substitution de groupements 5, (n + p) H,0 par des groupements S, n H, 0. 
Au point de vue cristallographique, le domaine de bivariance, donc de 
solubilité ne pourra être étendu que si les deux hydrates définis purs cris- 
tallisent dans le même système avec des paramètres voisins. La déshydra- 
tation se traduira par une évolution continue de l’intensité de certaines 
raies de diffraction. La disparition de raies est peu probable. Comme les 
deux hydrates ont la même structure, les molécules d’eau pourront 
occuper dans le réseau des positions équivalentes, qu’elles appartiennent 
à l’un ou à l’autre solide. On ne peut plus alors envisager de stabilisation 
de l’édifice cristallin du composé le moins hydraté par l’eau fixée. Les 
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fractions molaires x, et 2, des deux hydrates à n + p et à n molécules 


d’eau seront 


En + NN — E€ 
em 2 +. 


LE 


Ti = 





La valeur de x, ne pouvant dépasser 1, 1l apparaît évidemment une limite 
de saturation chimique &,,— n + p. La loi d'action de masse s’écrit 


E— nr 


K(T) = pri PÈI à, 
Yÿ1 


Les deux hydrates ayant la même structure, la solution est très près de 
l’idéalité, donc y; et Y2 sont voisins de 1. La variation d’enthalpie est 
de l’ordre de grandeur de celles que l’on obtient au cours d’une déshy- 
dratation monovariante classique suivant le modèle 5. 

En conclusion, ce modèle conduit à une transformation chimique vrai- 
semblablement activée, donc l’équilibre ne sera pas atteint immédiatement 
et des phénomènes d’hystérésis plus ou moins marqués pourront apparaître. 

Les considérations précédentes ont été appliquées à l’hydratation par 
la vapeur d’eau du sulfate de calcium « anhydre soluble ». On sait qu'il 
est très difficile d'obtenir ce corps exempt de traces d’eau (*). Cela nous a 
fait penser que la déshydratation n’était peut-être pas un équilibre mono- 
variant classique. Une étude thermogravimétrique sous pression de vapeur 
d’eau pure contrôlée montre en effet que l’équilibre est divariant, qu'il 
est immédiat et qu’il n’apparaît pas d’hystérésis d’origine expérimentale 
si la variation de température ne dépasse pas 80C/h. De plus, l’expérience 
montre (*) qu’une limite apparaît pour € de l’ordre de 0,5 à 0,66. L’étude 
radiocristallographique indique que le solide cristallise dans le même 
système avec des paramètres peu différents pour € = 0,15 et 0,50. 

Envisageons d’abord l'application du deuxième modèle; il pourra se 
formuler : 

<< CaSO:, pH2OPh = plH:0O]+<<CaSOiD1 (2). 


La loi d’action de masse pour une solution idéale donne 





K(T) — prË : - (avec p de l’ordre de 0,5). 

Pour une isotherme, si on calcule K(T) pour chaque couple de valeurs 
expérimentales (P, €), il devrait exister une valeur de p telle que K(T) 
soit sensiblement constant. Nous avons effectué ce calcul sur ordinateur 
pour p compris entre 0,44 et 0,98, aucune solution satisfaisante n’est 
à retenir. Ce résultat nous conduit à rejeter le deuxième modèle. 

En considérant le premier modèle, qui se formulera suivant (1) : 


KCaSODn+<EH0)n = [HO0]+<<CasO:>n (1), 


l'étude thermogravimétrique montre que dans le domaine expérimental 
exploré (x, variant de o à 0,33 ou € compris entre o et 0,5), la solution 
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obéit à la loi de Henry. Le coefficient d'activité de l’eau y: n’est donc fonc- 
tion que de la température, ce qui conduit à une enthalpie molaire partielle 


de mélange de l’eau solide AH — H — H — 2,32 kcal, pratiquement 
constante dans l'intervalle de température étudié (70-130°C). Si on désigne 
par AH. l’enthalpie de sublimation de la glace pure à la température de 
l'expérience, on a pour l'équilibre étudié, et par mole de sulfate 
AH = m/x, (AH, + AH). Soit à 980C et pour £ = 0,5, AH = 6,74 kcal/mole 
de sulfate. Une étude au microcalorimètre Calvet (°) montre que la valeur 
expérimentale de cette variation d’enthalpie est comprise entre 5,7 et 
11 kcal/mole de sulfate, valeurs en accord avec le modèle. 

L’étude radiocristallographique du sulfate de calcium contenant des 
quantités variables d’eau montre que les molécules d’eau sont placées 
suivant une direction parallèle à l’axe c de cristal. Mais la grande impréci- 
sion sur une raie du cliché (d compris entre 4,2 et 4,4 À) ne permet pas 
de choisir entre l'indexation de Flôrke (") et celle que nous propo- 
sons [(°), (°)]. Ceci conduit à admettre que la distance entre les molécules 
d’eau n’est pas parfaitement définie et que la valeur limite de € est comprise 
entre 0,5 et 0,66. 

En. conclusion, la thermogravimétrie, la microcalorimétrie et la radio- 
cristallographie donnent des résultats qui tendent à prouver que le sulfate 
de calcium hémihydraté n’existe pas en tant que composé défini, mais 
qu'il s’agit d’une solution d’insertion, pratiquement saturée d’eau, dans 
le sulfate de calcium anhydre. Cette eau stabilise le réseau de l’anhydre. 


(*) Séance du 5 janvier 1970. 

() Le solide S pur dans la phase i sera noté £ S x. Ce même corps constituant d’une 
solution solide i sera noté <<S >» Le gaz G pur sera noté [G]. 

(2) Voir par exemple : J. C. MurTin et G. WATELLE-MARION, Comptes rendus, 266, 
série C, 1968, p. 315. | 

(5) R. FAIvVRE et G. CHAUDRON, Comptes rendus, 219, 1944, D. 29. 

() Bunx d’après R. CANo et P. CHATELAIN, Bull. Soc. franç. Min.-Crist., 81, 1958, p. 10. 

(5) J. J. GARDET, B. GUILHOT et M. SousTELLE, Bull. Soc. chim. Fr. (à paraître). 

(6) J. J. GARDET, B. GUILHOT, J. Prior et M. SousTELLE, Bull. Soc. chim. Fr. (sous 
presse). 

(9) ©. W. FLÔRKE, N. Jb. Minerai. Abh., 84, n° 5, 1952, p. 189-240. 


(Laboratoire de Cinétique hétérogène, 
Département de Chimie, 
École Nationale Supérieure des Mines, 
158 bis, cours Fauriel, 42-Saint-Étienne, 
Loire.) 
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CHIMIE MINÉRALE. — Les perovskites fluorées AgMeF; (Me — Mpg, Mn, 
Co, Ni, Cu, Zn). Note (*) de MM. Josix Porrier, ALan TRessauD et 


Jean-Louis Durin, présentée par M. Henri Moureu. 


Les auteurs étudient les phases inédites AgMeF; (Me — Mg, Mn, Co, Ni, Zn) 
de structure cubique perovskite, reliant le paramètre cristallin à la structure 
électronique de l’élément divalent. La phase homologue AgCuF; comporte une 
distorsion due à un effet Jahn-Teller. 


Dans un Mémoire antérieur nous avons mis en évidence les relations 
entre structures et propriétés magnétiques de six perovskites fluorées 
de fer et d'éléments monovalents (*). Cette Note est consacrée à la prépa- 
ration et à l’étude cnistallographique de perovskites de formule AgMeF,; 
dans lesquels l’argent occupe les sites de coordinence 12. Le seul composé 
de ce type antérieurement préparé, de formule AgZnF;, avait été signalé 


par R.C. De Vnies et R. Roy (*?). 


Le fluorure d’argent AgF utilisé était obtenu par action du fluor sur 
l'argent métallique à 800C, température suffisamment basse pour éviter 
la formation du composé AgF.. L’hygroscopicité de AgF nous obligeait 
à manipuler en boîte à gants; il nous a fallu également opérer à l’abri 
de la lumière pour éviter une décomposition photochimique. 


Les mélanges en proportions stœchiométriques de fluorure d’argent 
et de fluorure MeF, sont portés à 5oo0C en tubes d’or scellés. Cette opé- 
ration est suivie d’un traitement à 80°C sous pression de fluor d’une 
atmosphère destiné à fluorer l’argent métallique ayant pu se former par 
décomposition secondaire d’une partie du fluorure d’argent lors de la 
réaction. Un recuit à 4oo°C en tube d’or scellé permet d’achever la 
préparation. 


Les perovskites à base de chrome et de fer n’ont pu être obtenues en 


raison de la réduction de AgF par les fluorures CrF, et FeF, en argent 
métallique. 


TABLEAU L 

Facteur Densité 

de Paramètre -_ Densité calculée 
Composé.  Goldschmidt. (A). expérimentale. pour Z = 1. 
AgMgFs... 0,92 a = 3,918 + 0,005 d=5,20 +0,05 d=5,93 
AgMnF:... 0,86 a=4,03 +Ho,ot d=5,48 +o,06 d= 5,55 
AgCoFs.... 0,89 a = 3,983 + 0,005 d=5,83 +o,06 d = 5,88 
AgNiFs.... 0,91 a = 3,936 + 0,005 d = 6,06 +0,05 d = 6,09 


AgZnFs.... 0,89 a = 3,972 + 0,005 (*}) d=6,10 +0,06 d = 6,11 
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Comme les valeurs du facteur de Goldschmidt le laissaient prévoir, 
les phases AgMeF,; (Me = Mg, Mn, Co, Ni, Zn) possèdent la structure 
perovskite idéale (tableau f). 


En ce qui concerne AgCuF; on pouvait s’attendre à une distorsion 
de la maille en raison de l'effet Jahn-Teller du cuivre divalent. Cette 
phase cristallise en effet dans le système monoclinique avec les para- 
mètres : a = 4,06 + o,or À; b = 3,83 + o,o1 À; c = 4,06 + o,o1 À; 
8 = 91,20 + 0,102. La densité expérimentale (d, ,— 5,97 + 0,05) implique 
un motif par maille {d,4,—= 6,02). L’indexation du spectre Debye- 
Scherrer est donnée au tableau Il. 


v 


TABLEAU II. 


AgCuF3. 

I, 
kkI due (À) dops (À) L, 
OO Tissue rene 
OO lisiiitéanmissresess 4,05 4,068 9 
L'O 0:34 52: Pier i 
DL Os hiseseseus en 3,830 3,831 e 7 
FO Lisseur 2,901 2,900 . | 49 
à 2,841 2,839 37 
OT Tiers de L 
OT Lines idees 2,6 2,787 100 
11 On sans uses ec : | 
PSE Tiers ue. 2,312 2,314 .. 13 
LD Ts ssia iii 2,282 2,284 10 
D Ordi ses estit 2,030 2,029 47 
02 Oise sus a 1,915 1,913 17 
I Disons sise 1,652 1,649 21 
T'as esscuenetesse 1,629 1,629 21 
LOT de san iudooe 1,588 1,591 10 
DO D is en see 1,450 1,448 6 
d'Or se moe 1,420 1,422 6 
d'Oise idees eure 
OUR Ds osier: 1,393 1,392 12 
D'DIO Near ia 
DS Ours esse 1,277 1,277 11 


Il est possible de relier l’évolution du paramètre des perovskites AgMeF. 
à la structure électronique des ions Me. La figure représente la variation 
de ce paramètre en fonction du numéro atomique de l’élément divalent. 
Il augmente du magnésium au manganèse puis diminue pour le cobalt 
et le nickel. Un tel abaissement est dû à l’augmentation de charge du 
noyau, l’attraction qui en résulte étant mal compensée par les électrons d 
dont l'effet écran est faible. En revanche AgZnF, possède un paramètre 
supérieur à AgNiF:, ce phénomène résulte de l’apparition de deux élec- 
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a (A) 
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Mn 
4,00 
Co 
Zn 
Ni 
Mg 
390 
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10 30 Z 


Variation du paramètre des perovskites AgMeF: 
avec le numéro atomique de l’élément divalent. 


trons supplémentaires au sein des orbitales e,, électrons qui entraînent 
une répulsion des coordinats. La variation des propriétés cristallographiques 
des perovskites étudiées est donc en bon accord avec l’évolution du champ 
cristallin (?). 


(*) Séance du 5 janvier 1970. 

() J. PoRTIER, A. ThessAUD, J. L. Dupin et R. DE PAPE, Mal. Res. Bull., 4, 1969, p. 45. 

() R. C. DE Vies et KR. Roy, J. Amer. Chem. Soc., 75, 1953, p. 2479. 

(5) La Direction des Recherches et Moyens d’Essais nous a aidés matériellement pour 
ce travail. 


(Service de Chimie minérale structurale 
de la Facullé des Sciences 
de Bordeaux 
associé au C. N.R.S., 
351, cours de la Libéralion, 
33-Talence, Gironde.) 
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CHIMIE MINÉRALE. — Le système PbF,-TiF;. Note (*) de MM. JEan 
Ravez et Marc Vassicianis, présentée par M. Henri Moureu. 


L'étude du système PbF:-TiF; a permis de mettre en évidence trois phases nou- 
velles : une phase « qui dérive de PbF:6, une phase $ de formule (Pb:_2Tis) Fo+x 
(0,25<xÆ<0,26) dont le réseau correspond à une distorsion orthorhombique 
d’une maille fluorine et Pb:(TiF4): quadratique et isotype de Ba:(Fe Fi). 


+ 


L’étude du système PbF,-FeF, avait permis de mettre en évidence 
trois phases nouvelles : une phase « dérivant de la variété fluorine de 
PbF;, une phase 5 dont le réseau correspondait à une distorsion .ortho- 
rhombique d’une maille fluorine et Pb:(FeF4): (*). Nous l’avons étendue 
en remplaçant le fer + III par le titane + III. 





PbF; P PbA(Ti F)2 
B Pb3(Ti F)2 
+ + 
Pb:(TiFs)2 Ti F3 
0 0,20 0,40 0,60 TiFs 
PbF 


Fig. 1. — Le système PbF:-TiF3 à 5oo°C. 


Les réaction de préparation sont effectuées en tubes scellés d’or à 5oo°C. 
Les produits obtenus ont été soumis à des recuits de 48h à des tem- 
pératures comprises entre 4oo et 600€, suivis de trempes. À ces 
températures c’est la variété haute température 5 de PbF,, de type 
fluorine, qui est stable; la transformation PbF,x + PbF,6. se situe 
en effet à 3b00C (?). 

L’étude radiocristallographique du système PbF,-TiF;, a permis de 
mettre en évidence trois phases nouvelles : une phase « dérivant de PbF,6, 
dont les limites correspondent à 5oo°C à o < TiF,/PbF, -Zo,18, une phase 
B possédant un très petit domaine d’existence : 0,34-ZTiF;,/PbF;,-Zo,35 
(à boo°C) et le composé Pb,(TiFs): (fig. 1). 


1. La pHAse à. — L'action de faibles quantités de TiF, sur PbF,8 
n’en modifie pas la structure. Le paramètre de la phase cubique varie linéai- 
rement avec la composition jusqu’à la valeur limite a = 5,839 + 0,005 À 
obtenue à 5o00C pour TiF,/PbF;,= 0,18 + 0,03. Au-delà de cette valeur 
« coexiste avec G. 
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L’ion trivalent se substitue à l’ion divalent, le fluor se plaçant dans les 
lacunes de la maille fluorine : 


Ph++0 = Ti++F-, 


La phase &« répond donc à la formule structurale (Pb;_,T1) Fairy 
(o < x 0,15). 

2. La pmaAse $. — La phase 6 possède un très petit domaine d’exis- 
tence pour un rapport molaire 0,34 TiF;:/PbF, 0,35. La figure 2 
permet d’en comparer le spectre avec celui de PbF;,. La phase 6 possède 


<— 
<— 
— 


O 
NN 
ON 


PRF, P 





(Pb, = X Tix)Posx P 


Fig. 2. 


une structure orthorhombique correspondant à une distorsion du réseau 
cubique de la fluorine, identique à celle de (Phb:_. Fes) Fo, 20. 

Les paramètres sont les suivants : a—6,014+ 0,002 À ;b = 5,751 + 0,002 À ; 
c = 5,614 + 0,003 À. Aucune variation de paramètres n’a pu être observée 
en fonction de la composition qui varie peu. Le volume de la maille élémen- 
taire de B (vo — 194,2 + 0,1 À*) est légèrement inférieur à celui de la 
phase limite (Pbi,s5 Tio,18) Fais (9 = 203,2 + 0,3 À). 

La phase G6 peut se formuler (Ph:_;Tis) Fsrz (0,25 x-Co,26). La 
densité mesurée pour x = 0,26 (d,,— 7,14 Æ 0,05) impose quatre motifs 
formulaires par maille (du = 7,186), résultat analogue à celui de la 
fluorine. 

3. LA PHASE Pb,(TiF:)a — Son spectre Debye-Scherrer a pu être 
indexé dans le système quadratique par isotypie avec Ba;(FeF4): avec 
les paramètres : a — 14,596 + 0,008 À; c = 7,424 + 0,006 À (:). 

La règle d'existence (h + k + l = 2n) est identique à celle de Ba: (FeF4):; 
elle implique l’un des trois groupes spatiaux : I 4, Ci; I 4, S? ou I 4/m, Ci, 
La densité mesurée (d,, = 5,98 + 0,04) impose six motifs Pb;(TiFs): 
par maille (du = 5,969). La température de fusion a été déterminée 


par A.T. D.: Enr = 575 + 150C. 
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* Le système PbF,-TiF;, présente donc une grande analogie avec PDF;-FeF, 
puisque les trois phases obtenues sont homologues (*). 


(*) Séance du 5 janvier 1970. 

(t) J. RAvEz et M. Duace, Comptes rendus, 270, série C, 1970, p. 56. 

(3) J. RAVEZ, R. DE PAPE et P. HAGENMULLER, Bull. Soc. chim. Fr., 1966, p. 240. 

(5) J. RAVEZ, J. VIioET, R. DE PAPE et P. HAGENMULLER, Bull. Soc. chim. Fr. 
1967, p. 1325. 

(*) La Direction des Recherches et Moyens d'Essais nous a aidés matériellement pour 
ce lravail. 


(Service de Chimie minérale structurale 
de la Faculté des Sciences 
de Bordeaux 
associé au C. N.R.S., 
351, cours de la Libération, 
33-Talence, Gironde.) 
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CHIMIE ORGANIQUE. — C-glucosylation et C-xylosylation du cytisoside : 
synthèse de la di-C glucosyl-6.8 acacétine et de la C-xylosyl-6 C-glucosyl-8 
acacétine. Note (*) de M. Jean Corn et Mlle Marie-Louise BouiLranr, 
présentée par M. Georges Champetier. 


La di-C-glucosyl-6.8 acacétine et la C-xylosyl-6 C-glucosyl-8 acacétine ont été 
respectivement synthétisées par C-glucosylation et C-xylosylation du cytisoside. 
Ces deux composés sont facilement, distingués par leur comportement chromato- 
graphique. L’isomérisation acide du C-xyloside C-glucoside n’a pu être mise en évi- 
dence, mais la liaison C-xylosidique subit une hydrolyse partielle par prolonga- 
tion du traitement acide. L’isomérisation acide de la violanthine a pu être observée. 


Au cours de ces dernières années, plusieurs di-C-glycosyl-6. 8 
dihydroxy-5.7 flavones ont été mises en évidence à l’état naturel, sans que 
la nature des restes osidiques ait pu être précisée. Certaines, comme la 
vicénine-2 et la lucénine-2 ne subissent pas d’isomérisation en milieu acide, 
contrairement à d’autres, comme les vicénines-r et 3 et les lucénines-1 et 3 
qui sont interconvertibles dans ces conditions (‘), ce qui a conduit à consi- 
dérer les premières comme symétriques (même ose en 6 et 8) et les secondes 
comme dissymétriques (oses différents en 6 et 8). Nous avons précédemment 
montré que la C-glucosylation en 6 d’une C-glucosyl-8 dihydroxy-5.7 
flavone était possible, en réalisant la synthèse de la vicénine 2 (IT) à partir 
de la vitexine (T) (*?). 


oi O 

Î 
Rx RRQ 

CT IA. 
SR NO \ / 
HO | _ 
R: 

(1) Ri =OH, R: = H, R;3 = $-D-glucopyranosyl. 
(II) R:= OH, R:= R; = 6-D-glucopyranosyl. 
(III) Ri= R: = H, R: = G-D-xylopyranosyl. 
(IV) Ri = OCH:, ._R=H, R; = $-D-glucopyranosyl. 
(V) Ri= OCH:, Re: = R;3= $-D-glucopyranosyl. : 
(VI) Ri = OCH;, Re: = $-D-xylopyranosyl, R: = $B-D-glucopyranosyl. 


Nous avons eflectué d’autre part la synthèse du C-xyloside-6 de la 
chrysine (III) par C-xylosylation de cette flavone (*). 

Disposant d’une certaine quantité de cytisoside (C-glucosyl-8 acacé- 
tine) (IV) nous l’avons soumis à la C-glucosylation d’une part, à la C-xylo- 
sylation d’autre part, en vue de comparer les propriétés d’un di-C-glycoside 
symétrique et celles d’un di-C-glycoside dissymétrique d’une même flavone. 

Nous avons obtenu la di-C-6-D-glucopyranosyl-6.8 acacétine (V) par 
action d’acétobromoglucose (11,2 g) sur le cytisoside (1 g) en présence de 
méthylate de lithium (0,3 g de lithium) dans le méthanol (60 cm“). Après 
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neutralisation, évaporation et reprise par l’eau, la totalité des glucosides 
est extraite par le butanol; l’extrait est chromatographié sur une colonne 
de polyamide (*) dans l’eau. L’éluat par l’eau et le méthanol 20 % présente 
le comportement chromatographique d’un diglucoside. Il est soumis à une 
hydrolyse acide dans HCI 4 n-EtOH (1: 1) au reflux pendant 4h, puis 
à une chromatographie préparative sur papier 4 Whatman » 3 dans l’acide 
acétique 20 %,. Par élution de la bande de R; le plus élevé et filtration sur 
polyamide, on obtient 6 mg de cristaux jaune pâle (MeOH 50 %), 
F 245-2489 (déc.). | 

Le spectre ultraviolet : A%%! 272 et 328 nm (loge 4,28 et 4,27), est 
déplacé par CH; COONa : 283, 302 (1) et 379 nm, et par AICL : 281, 305 
et 338 nm. Les hydroxyles en 7 et en 5 sont donc libres (°). 

‘Le spectre de R. M. N. (60 MHz, 9% 107‘) du triméthylsilyléther (°) 
dans CCI, se caractérise par l’absence des protons H-6 et H-8. H-2”, 6” 
et H-3”, 5” apparaissent sous forme de deux doublets (J 9 Hz) respecti- 
vement centrés à 7,80 et 6,83, H-3 donne un signal à 6,23, OCH:-4" à 3,78 
et les protons H-r” des glucoses un doublet élargi vers 4,5 (J 9 Hz), 
les autres protons formant un massif complexe entre 4,5 et 3. 

La C-6-D-xylopyranosyl-6 C-B-D-glucopyranosyl-8 acacétine (VI) a été 
obtenue par action de l’acétobromoxylose (4 g) sur le cytisoside (0,5 g) 
en présence de méthylate de lithium (o,o7g de lithium) dans le 
méthanol (30 cm*). L’isolement est conduit de la même façon que dans le 
cas précédent, mais sans l’hydrolyse acide qui pourrait causer l’isoméri- 
sation. Après chromatographie préparative sur papier &« Whatman » 3 dans 
BAW (4: 1:5), l’éluat de la bande donnant une forte coloration gris-vert 
avec FeCl;, conduit après filtration sur polyamide à des cristaux jaune 


clair (MeOH 50 %,), F 208-2000. 


tOII 


Le spectre ultraviolet : ÀË% 273 et 328 nm (loge 4,08 et 4,07), est 
déplacé par CH; COONa : 282, 300 (1) et 395 nm, et par AICL : 282, 305 
et 339 nm. Les hydroxyles en 7 et en 5 sont donc libres. 

Le spectre de R. M. N. (60 MHz, d"$ 10 *) du dérivé totalement acétylé 
dans CDCI; ne présente aucun signal correspondant aux protons H-6 
et H-8. H-2’, 6” et H-3”, 5” donnent deux doublets (J 9 Hz) à 8,03 et 7,20, 
H-3 un singulet à 6,61, OCH:-4’ un singulet à 3,93. Les protons H-r” à 6” 
des oses se répartissent en deux massifs, l’un de 7 protons entre 6 et 5, 
l’autre de 6 protons entre 4,4 et 3,7. Les protons des groupements acétoxy 
apparaissent entre 2,5 et 1,7. OAc- : 2,50; OAc-7 : 2,43. OAc des sucres : 
2,09; 2,06; 2,0 ; 2,03 (inflexion); 2,00; 1,97; 1,95 (inflexion); 1,86. OAc-2” 
en 8 donne un massif entre 1,76 et 1,70 témoignant de l’existence d’isomères 
de rotation (’). 

. Les spectres infrarouges des deux C-glycosides sont très voisins en dehors 
de la région comprise entre 1000 et 1050 cm”*, le di-C-glucoside présentant 
une bande d’absorption à 1022 cm”!, le C-xyloside C-glucoside à 1048 cm”*. 
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Les deux composés sont facilement différenciés en chromatographie. Sur 
papier « Whatman » 1, les R; du di-C-glucoside et du C-xyloside C-glucoside 
sont respectivement : 0,32 et 0,27 (H:0); 0,62 et 0,56 (AcOH 15 %); 0,78 
et 0,77 (AcOH 60 %); 0,38 et 0,41 (BAW); sur couche mince de gel de 
silice : 0,11 et 0,21 dans acétate d’éthyle-pyridine-eau-méthanol (APEM) 
(80 : 12:10: 5). - : 

Aucun des deux composés ne donne de coloration nette avec la benzidine 
diazotée, mais le C-xyloside donne avec FeCl, une coloration gris-vert 
beaucoup plus intense. Tous deux donnent avec le carbonate disodique 
une coloration jaune. Ils apparaissent en ultraviolet sous forme de taches 
brun foncé, virant au jaune brun en présence de NH. 

Nous avons soumis le C-xyloside-6 C-glucoside-8 à un reflux de 4b 
dans HCI 4 n-MeOH (x : 1) en vue de l’isomériser en C-glucoside-6 C-xylo- 
side-8, mais la chromatographie du produit obtenu ne donne qu’une seule 
tache de même R; que le produit de départ. Ou bien l’isomérisation n’a 
pas eu lieu dans ces conditions ou bien les deux isomères présentent le 
même comportement chromatographique. 

En prolongeant à 7 h le traitement acide, nous avons obtenu un résultat 
inattendu, la chromatographie bidimensionnelle sur papier dans BAW 
et AcCOH 15 % faisant apparaître à côté de la tache du produit de départ 
deux taches très nettes correspondant respectivement au cytisoside et 
à l’isocytisoside, ce qui permet de conclure à une hydrolyse de la liaison 
xylosidique dans ces conditions, suivie d’une isomérisation du cytisoside 
libéré. 

Nous avons constaté que dans ces mêmes conditions, la di-C-glucosyl- 
apigénine donne également naissance à deux taches correspondant à la 
vitexine et à la saponarétine, mais beaucoup plus faibles. 

L’une des liaisons osidiques des di-C-glycosides manifeste donc une 
certaine labilité vis-à-vis du traitement acide prolongé, cette labilité étant 
beaucoup plus grande pour le xylose que pour le glucose. 

L’absence d’isomérisation observable chez la C-xylosyl-6 C-glucosyl-8 
acacétine était à rapprocher du phénomène analogue observé par 
Hôrhammer, Wagner et Rosprim (*) dans le cas de la violanthine, 
di-C-glycoside-6.8 d’apigénine dont l’un des oses paraît être le rhamnose. 
Nous avons donc réexaminé le comportement chromatographique d’un 
échantillon de violanthine (*) soumis à un reflux de 4h dans 
HCI 4 n-MeOH (1 : 1). Sur plaque de gel de silice G dans APEM, nous avons 
obtenu deux taches, l’une (R;0,14) correspondant à la violanthine et 
l’autre de R; supérieur (0,24). En réalisant la séparation sur gel H, l’éluat 
de la bande de R}; supérieur donne un spectre ultraviolet : A" 2972 
et 334 nm, déplacé par CH; COONa : 279, 302 (inflexion) et 348 nm, 
pouvant correspondre à un isomère de la violanthine. 

‘Soumis à un reflux de 4 h dans HCI 4 n-MeOH (1 : 1), cet éluat redonne 
en effet par chromatographie les deux taches précédentes. 
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Il apparaît donc que cette technique chromatographique permet la 
mise en évidence de l’isomérisation de la violanthine, bien qu’elle ne donne 
pas de résultat avec la C-xylosyl-6 C-glucosyl-8 acacétine. 

L'absence d’isomérisation apparente de cette dernière paraît donc 
attribuable à une identité du comportement chromatographique des deux 
isomères, 


(*) Séance du 15 décembre 1969. 

() M. K. SEIKEL, J. H. S. CHow et L. FELDMAN, Phylochemistry, 5, 1966, p. 439. 

(?) J. CHopriN, B. Roux, M. L. BouILLANT, A. Durix, A. D’ARCY, T.J. MaBry et 
H. YosxiokA, Comples rendus, 268, série C, 1969, p. 980. 

() J. CxopiN, M. L. BouILLanT et A. Durix, Comples rendus, 270, série C, 1970, p. 69. 

(*) Dû au Professeur H. Wagner. 

() L. Jurp, dans T. A. GEIssMAN, The Chemistry of Flavonoid Compounds, Pergamon 
Press, 1962, p. 148. 

(6) Dû au Professeur T.J. Mabry. 

() R. A. EADE, W.E. Hits, D. H. S. Horn et J. J. H. SimMEs, Ausi. J. Chem., 18, 
1965, p. 715. 

(5) Tetrahedron Letters, 1965, p. 1707. 


(Facullé des Sciences, 
Laboratoire de Chimie biologique, 
43, boulevard du Onze-Novembre 1918, 
69-Villeurbanne, Rhône.) 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Sur la réduction des cyanoëthers lerpéniques en 
aminoéthers correspondants en présence de nickel de Raney. Hydrolyse des 
cyanoéthers terpéniques en acide correspondant. Note (*) de Mme Anprér 
Guirre et M. Jacques ARBELET, présentée par M. Georges Champetier. 


Dans cette Note les auteurs décrivent l’obtention de quelques aminoéthers, 
acidoéthers et leurs esters éthyliques en série terpénique. 


Plusieurs méthodes de réduction des cyanoéthers en aminoéthers par 
l'hydrogène, catalysée par des métaux du groupe VIII (Ni, Rh), ont été 
signalées [(‘), (?), (*)]. Mais tous ces procédés présentent l’inconvénient de 
faire intervenir la pression et la température. Launay (*) a obtenu des 
aminoéthers par réduction catalytique des cyanoéthers correspondants en 
opérant à la température ordinaire, sous la pression atmosphérique et en 
présence de nickel de Raney. Nous avons obtenu de très faibles rendements 
en amines secondaires, résultats en accord avec la théorie de Schwægler 
et Adkins (5) (sur l’accroissement en amine primaire) : 


R—C=N Ÿ* R—CH=NH + R—CH;—NH, 
/ NE u, 


R—CH=NH+NEH — DR 7 R—CH:—NEH: +NH:. 
2 
Les cyanoéthers terpéniques nécessaires à ce travail ont été préparés 
par action de l’acrylonitrile sur des alcools terpéniques en présence de 


Triton B (°). 


TABLEAU I. 
É Rdt. É É 
Amines primaires (*). (°C/mmHg). (%). Amines secondaires (*). (°C/mmHg). (%). 
Tétrahydrogéranyloxy- Di-(tétrahydrogéranyl- 
propylamine....... 74/0,06 34 oxypropyl) amine...  119/0,0 5 
Tétrahydronéryloxy- Di-(tétrahydronéryl- 
propylamine....... 82/0,09 35 oxypropyl) amine... 123/0,07 8 
Dihydrocitronellyloxy- Di-(dihydrocitronellyl- 
propylamine....... 91/0,00 39 oxypropyl) amine... 124/0,07 6 
Tétrahydrolinaloxy- Di-(tétrahydrolinal- 
propylamine....... 78/0,04 — oxypropyl) amine...  128/0,0s 4 
Menthoxypropylamine.  86/0,07 28 Di-(menthyloxypropyl) 
AMINCE. ss. 131/0,09 6 
Dihydroterpinéloxy- Di-(dihydroterpinél- 
propylamine....... 85/0,04 31 oxypropyl) amine...  126/0,0s 4 
Fenchyloxypropyl- Di-(fenchyloxypropyl) 
AIDINC sé és sue 88/0,00 25 AMANÉ Sr ssh des des 132/0,09 7 
Bornyloxypropylamine  85/0,05 29 Di-(bornyloxypropyl) 
amine. suce. 11 8/ 0,06 9 
Isobornyloxypropyl- Di-(isobornyloxypropyl) 
AMINC éd ee + _87/0,07 22 amine. .... asser 135/0,1 5 


(*) Cyanoéthers correspondants, voir (5). 
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Pour la réduction des cyanoéthers terpéniques en aminoéthers, nous avons 
utilisé le mode opératoire (tableau T\. 

Dans une fiole à hydrogéner, on introduit successivement 0,1 mole de 
cyanoéthers, 20 cm° d’éthanol et 10 g de nickel de Raney. L’hydrogénation 
faite à la température ordinaire et à la pression atmosphérique est pour- 
suivie jusqu’à cessation d'absorption notable de l'hydrogène. Après avoir 
éliminé le catalyseur par filtration, on chasse l’alcool, puis on distille sous 
pression réduite l’aminoéther obtenu. 

À notre connaissance, aucun de ces aminoéthers n’a été signalé dans 
la littérature. 

De même, il nous a paru intéressant d’hydrolyser ces cyanoéthers terpé- 
niques en acides correspondants. 

Par ébullition à reflux en présence d’une base ou d’un acide en solution 
alcoolique diluée, les nitriles additionnent de l’eau. L’hydratation fournit 
des amides. Si l’on prolonge l’ébullition, les amides s’hydrolysent en acides. 


OH 


H+ + | 
R—C=N — [R—c=NH = R—C=NH] * ue R—C—=NH 


—H+ 


D 2 


R—CO.H+ NH; <- R—C—NH, 


On hydrolyse le cyanoéther terpénique par un mélange d’alcool éthylique 
et d'acide chlorhydrique concentré. La ERPeRUre de l’ensemble est 
maintenue à 78-800 ("). 


À notre connaissance quatre de ces composés ne sont pas cités dans la 
littérature. 


TABLEAU II. 


É (°C/mm Hg). 


| TE TT, Rât 
Acidoéthers (*). Litt. Tr. (H). 
Acide géranyloxypropionique......... 133—-136/0,1 115/0,06 35 
»  néryloxypropionique........... _ 120/0,07 39 
»  citronellyloxypropionique....... = 117/0,08 ‘37 
» menthyloxypropionique...,..... 103—-107/0,1 112/0,05 45 
» fenchyloxypropionique...,..... - 109/0,04 41 
» bornyloxypropionique.......... — 107/0,04 38 


() Cyanoéthers correspondants, voir (°). 


Nous avons également synthétisé trois esters non mentionnés dans la 
littérature par estérification classique en présence de l’acide sulfurique. 
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TABLEAU III, 


Estere (*). É (°C/mmHg). 
Géranyloxypropionate d’éthyle..,.,.... 143/0,09 
Néryloxypropionate d’éthyle......... 141/0,07 
Citronellyloxypropionate d’éthyle.....  149/0,1 


(*) Cyanoéthers correspondants, voir (°). 


(*) Séance du 15 décembre 1969. 


() W.P. UTERMOLHEN Jr, J. Amer. Chem. Soc., 67, 1945, p. 1505. 
(?) M. FREIFELDER, J. Amer. Chem. Soc., 82, 1960, p. 2386-2389. 
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Rdt 
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27 
21 

32 


() WHITMORE, MOSHER, ADAMS, TAYLOR, CHAPIN, WEISEL et YANKo, J. Amer. Chem. 


Soc., 66, 1944, p. 725. - 


(+) C. LauNaAy et G. GAIFFE, Comptes rendus, 266, série C, 1968, p. 471. 
(5) ScHOWOEGLER et ADKINs, J. Amer. Chem. Soc., 61, 1939, p. 3499. 
(6) J. ARBELET et A. GAFFE, Comptes rendus, 269, série C, 1969, p. 989. 


(7) J. PLEAU PALLAUD, Thèse, Paris, mars 19609. 


(Laboratoire de Chimie organique appliquée, 
| E.N.S.C.P., 
11, rue Pierre-et-Marie-Curie, 
75-Paris, 5°.) 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Stéréochimie comparée de la condensation, en présence 
de zinc, du benzaldéhyde et de divers esters, amides et nutriles &-bromés. 
Note rectificative (*) de Mme Joserre Canceizz et M. JEAN JACQUES, 
présentée par M. Maurice-Marie Janot. 


À la Note parue récemment (!) sous le même titre, il y a lieu d'apporter 
la rectification suivante : 


Page 240, 1" ligne du tableau, au lieu de R — CH, lire R = t-C,H,; 
3® ligne du tableau, au lieu de R —t-C,H,, lire R — CH. 


(*) Séance du 5 janvier 1970. 
() Comptes rendus, 269, série C, 1969, p. 239. 


(Collège de France, 
Laboratoire de Chimie organique 
des Hormones, 
associé au C. N.R.S., 
place Marcelin-Berthelot, . 
75-Paris, 5€.) 


C. R., 1970, 1° Semestre. (T. 270, No 2.) Série C — 16 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Synthèse totale de méthyl-1 s-hydrindacène. Note (*) 
de M. Aziz Ur Ranman et Mile Nora M. RopriGuez, présentée par 
M. Henri Normant. 


Nous avons synthétisé le méthyl-r s-hydrindacène par double cyclisation de 
l’acide (B-carboxyéthyl)-r (1-carboxy-isopropyl)-4 benzène (IV), lui-même obtenu 
par réaction de Réformatzky sur l’acétyl-r (ÿ-carbétoxyéthyl)-4 benzène (VI). 

Ÿ 


Le s-hydrindacène (1) et l’as-hydrindacène (II) constituent de très 
importants exemples d'hydrocarbures à un cycle benzénique condensé 
avec deux cycles pentagonaux. Bien qu'il existe quelques références 
[(*), (?), ()] sur la préparation de (IT), la littérature décrit seulement [(*), ()] 
la synthèse de (1) par cyclisation de (6-chloropropionyl)-5 indane. 

Dans ce travail nous présentons une nouvelle synthèse du méthyl-1 
s-hydrindacène (III) par cyclisation de l’acide dibasique (5-carboxy- 
éthyl)-1 (1-carboxy-isopropyl)-4 benzène (IV), comme application de la 
méthode générale de synthèse des hydrocarbures polycycliques où un 
acide dibasique du type (IV), constitue le composé clef (*). 

L’acide dibasique (IV) a été obtenu par application de la réaction de 
Réformatzky à l’acétyl-1 (6-carbétoxyéthyl)-4 benzène (VI) (Rdt 40 Y), 
lui-même produit de l’acétylation de Friedel et Crafts sur le 6-phényl- 
propionate d’éthyle (V) (Rdt 65 %) après avoir confirmé la structure 
de (VI) en l’oxydant en acide terphtalique identifié comme ester méthylique. 

La cyclisation de l’acide (IV) avec PCI, et Cl, AI a conduit à la formation 
de la dicétone (VII) comme unique produit de la réaction (Rdt 59 %) 
[F 168-1700; ultraviolet : À, (E), 295 (1972), 245 (9171) et 208 my (27 619); 
infrarouge : Vv(CO), 1930 et 1909 cm *; Y(CH), 836 cm ‘|. Par contre, 
en employant SOCL et Cl; AI comme agents de chloruration et cyclisation, 
on obtient à partir de (IV) la dicétone (VIT) et le cétoacide (VIII), avec 
des rendements de 22 et 59 %, respectivement. 

La réduction de (VIII) en (IX) a été réalisée par la méthode de Huang- 
Minlon (Rdt 94 %), et la cyclisation de l’acide (IX) au moyen de PCI; 
et Cl; AI a conduit à la cétone cyclique (X) (Rdt 82 %). 

Afin de confirmer la structure de la monocétone (VIII) et de son produit 
de réduction (IX), nous avons synthétisé l’acide (XII), qui se serait formé 
si la cétone (VIII a) avait été le produit de cyclisation de (IV). Dans ce 
but, nous avons soumis l’acétyl-5 indane (IX) (7) à la réaction de 
Réformatzky et nous avons obtenu comme produit final l’acide (XII) 
(Rdt 45 %). La cyclisation de (XII) avec PCI, et Cl, AI a donné la cétone 
cyclique (XIII) (Rdt 88 %). 

Ainsi, on a vérifié que l’acide (XII) (F 85-870) est différent de l’acide (IX), 


son isomère de F 60-629, et que leurs spectres d'absorption sont différents. 
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De la même façon la cétone cyclique (X), F 56-580, est un isomère de la 
cétone (XIII) (liquide). 

La réduction selon Huang-Minlon a conduit aussi bien dans le cas 
de (X) que dans celui de (XIII), au même hydrocarbure (III), avec des 


rendements de 73 et 60 %, respectivement. 


© 


EC 
HC 
HODC HO 
/ DO x 
+ HS 
CODEt COOH 


Fi 


À “T 
. Fé 
COOEt | 
2. & PET 
——> ——> ; 
OH COCH 


Afin de confirmer indubitablement l'identité de l’hydrocarbure (III) 
obtenu à partir de (X) et de (XIII) nous avons préparé une troisième 
cétone cyclique (XV) — isomère de (X) et de (XIII) — et d’autre part, 
nous avons transformé la cétone connue (XVI) () en l’hydrocarbure non 
saturé (XVII) par réaction de Grignard. . 

Aussi bien le composé (XVII) que la cétone (XV), ont conduit à (III) 
par hydrogénation catalytique (Rdt 5o %) et selon Huang-Minlon 
(Rdt 65 %). Nous avons préparé la cétone (XV) par réaction de Friedel 
et Crafts du chlorure de l’acide B-chloropropionique sur le méthyl-r 
indane (XIV). 

Il est certain que nous avons synthétisé le méthyl-r s-hydrindacène 
par condensation de deux nouveaux cycles pentagonaux avec un cycle 

C — 16. 
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benzénique, car les produits obtenus — d’une part en réduisant direc- 
tement les trois cétones cycliques isomères [(X), (XIII), (XV)] et d’autre 
part, en appliquant la réaction de Grignard à la cétone (XVI) et en rédui- 
sant le composé intermédiaire (XVII) — sont identiques, non seulement 
entre eux, mais aussi au produit de la réduction de la dicétone (VIT). 

L'étude spectrographique du méthyl-1 s-hydrindacène (III) purifié par 
chromatographie sur alumine a donné les résultats suivants : ultraviolet : 
Àmax(E)s 300 (452), 285 (3 526), 280 (3 609), 278 (3 6og), 270 (2 946) et 
225 mu (9 286); infrarouge : Y(CH), 870, 810 et 755 cm *. 


Séance du 15 décembre 1969. 
P. S. PINKNEY et C. S. MARVEL, J. Amer. Chem. Soc., 59, 1937, p. 26609. 
G. LE GUILLANTON, Bull. Soc. chim. Fr., 1963, p. 620; 1966, p. 1702 et 1963, p. 630. 
V. R. SKVARCHENKO, R. YA. LEVINA et O. Yu. OKHLOBYSTIN, Dokl. Akad. Nauk., 
1954, p. 789; C. A., 49, 1955, p. 5414. 
#) R. T. ARNOLD et R. BARNES, J. Amer. Chem. Soc., 66, 1944, p. 960. 
5) R. T. ARNOLD et E. RONDESTVEDT, Jbid., 67, 1945, p. 1265. 
5) A. RAHMAN et coll. : (a) J. Org. Chem., 28, 1963, p. 3757; (b) Chem. Ber., 95, 1962, 
p. 1786; (c) Ibid., 99, 1966, p. 1805; (d) Liebigs Ann. Chem., 718, 1968, p. 127 et 136; 
(e) Tetrahedron Letters, 1968, p. 3925; (f) Chem. Ind., 1968, p. 449 et 1840. 

(7) J. von BRAUN, G. KIRSCHBAUM et H. SCHUMANN, Chem. Ber., 53, 1920, p. 1163. 


(Laboratorio de Quimica Organica, 
Departamento 
de Quimica e Ingenieria Quimica, 
Universidad Nacional del Sur, 
Bahia Blanca, Argentina.) 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Stéréochimie de l’addition des métalliques 1nter- 
médiaires de Reformatsky sur les bases de Scluff. Note (*) de MM. Fhax- 
çois Darpoïze, JEAN-Louis Moreau et Marcez GauDEmAR, présentée par 


M: Henri Normant. 


Au sein du méthylal, la réaction de la benzalaniline avec :le zincique issu de 
l’:-bromobutyrate d’éthyle est complètement stéréosélective. Après hydrolyse, 
le B-aminoester brut obtenu a été identifié au diastéréoisomère de configuration 
érythro. La cyclisation de ce dernier par l’intermédiaire de l’amidure-ester bromo- 
magnésien ne conduit qu’à la lactame cis; par contre, cette même cyclisation à 
partir de l’amidure-ester bromozincique donne un mélange contenant 80 % de 
lactame cis et 20 % de son isomère frans. 

Les proportions finales de $-lactames cis et trans obtenues au cours d’une conden- 
sation classique de Reformatsky entre zinc, «-bromester et base de Schiff peuvent 
donc ne pas traduire la cinétique de la réaction. 


La réaction de Gilman et Speeter (*) permet de préparer directement 
les B-lactames par extension de la technique de Reformatsky aux bases 
de Schiff. Nous avons montré, dans une Note récente (*), que cette réaction 
pouvait être arrêtée au stade amidure-ester et que l’on isolait, après 
hydrolyse, les 5-aminoesters correspondants. Pour obtenir ce résultat, 
il suffit de préparer préalablement le zincique intermédiaire, puis de le 
condenser avec la base de Schiff à une température ne dépassant pas 202. 





He Hg H CO0Et 
| | 
CHs-——-—C C=————- Et Csbs-r——- C—ç Et 
| | 
CéHsNH COOEt CéHsNH H 
1. Érythro. 2. . 


Notre protocole opératoire se prêtant parfaitement bien à une étude 
stéréochimique, comme l’a montré l’un de nous à propos des dérivés 
carbonylés (*)}, nous avons opposé la benzalaniline au zincique issu de 
l’«-bromobutyrate d’éthyle. La condensation a été effectuée dans le 
méthylal pendant 48 h à — r00. Après hydrolyse, nous avons obtenu 
(Rdt 85 % en produit brut) l’aminoester érythro 1, à l’exclusion de son 
isomère thréo 2. L’unicité et la configuration du produit formé ont été 
montrés par spectrographie de R. M. N. et par passage à la lactame cts. 
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Les spectres de R. M. N. ont été enregistrés à partir de solutions dans 
CCL,, solutions de concentrations diverses afin de lever l’hypothèque d’une 
coalescence possible des signaux. Ce travail a été fait sur le produit brut, 
deutérié ou non; nous avons toujours observé un spectre unique, carac- 
térisé en particulier par le doublet H, centré à 4,52.107* (produit non 
deutéré). 

Le passage à la lactame correspondante nous a permis de confirmer 
l’unicité du $-aminoester obtenu et d’établir sa configuration. Il existe 
en effet une méthode (*) complètement stéréosélective (*) permettant de 
cycliser les G-aminoesters érythro ou thréo respectivement en lactames ais 
ou trans. Cette méthode, appliquée à notre diastéréoisomère, nous a conduit 
uniquement, avec un rendement de 95 %, à la lactame cis dont les para- 
mètres de R. M. N. sont connus (°). 


La condensation de Reformatsky, sur l’exemple étudié et dans les 
conditions précisées plus haut, est donc complètement stéréosélective ; 
elle conduit à l’isomère érythro. Signalons, de plus, que les méthodes 
d'isolement et d'investigation, que nous publierons par ailleurs, semblent 
exclure avec une bonne probabilité une perte éventuelle de dd perte 
susceptible de fausser les conclusions. 


Quand un B-aminoester est traité par un magnésien, il est logique 
de penser à la formation, dans un premier temps, d’un amidure- 
ester bromo-magnésien; celui-ci se cyclise ensuite par élimination 
d’alcoolate, ainsi que nous l’avons démontré dans le cas de l’emploi du 
zinc (?). 





CH ——— CH —— Et CéHs 





CH ———— CH —————E#t 
— EtOMgBr + 
0 C5 




















Le fait qu’un B-aminoester érythro ou thréo ne conduise respectivement 
qu’à la lactame cs ou trans peut laisser penser que la condensation entre 
une base de Schiff et un &-bromester en présence de magnésium est irréver- 
sible et que, une fois le ou les amidure-esters thréo et érythro formés, 
aucune équihbration n'intervient. Il est ensuite possible d'admettre les 
mêmes conclusions dans l’emploi du zinc (). C’est extrêmement hasar- 
deux, comme nous allons le voir. 

Nous reprenons la même condensation entre benzalaniline et zincique 
de l’&«-bromobutyrate d’éthyle pendant 48 h à — 10° au sein du méthylal. 
Nous sommes sûrs, à ce stade, de n’avoir que l’amidure-ester érythro. 
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Le milieu est alors porté 4 h à l’ébullition du solvant (420) afin de réaliser 
la cychsation. Tous traitements terminés, nous isolons un mélange conte- 
nant 80 % de lactame cis et 20 %, de son isomère trans; de plus, ces pour- 
centages varient en fonction de la température à laquelle la lactamisation 
est effectuée. 


Il a été montré que les lactames, une fois formées, ne subissent pas 
d’équiibration au sein du milieu réactionnel (%); nous observons, d’autre 
part, les deux lactames cts et trans à partir du seul amidure-ester bromo- 
zincique érythro. En conséquence, nous estimons que le pourcentage 
des lactames obtenues, au cours d’une condensation de Reformatsky en 
présence de zinc, ne traduit pas la stéréochimie de la réaction. 


La lactamisation ne modifiant pas la configuration des deux carbones 
asymétriques, et les lactames étant stables, il y a donc eu équilibration 
au stade amidure-ester bromozincique. Bien que d’autres interprétations, 
fort improbables, puissent être avancées, nous pensons que cette équili- 
bration résulte de la réversibilité de la réaction de Reformatsky : 


1” 
CH5—CH = N—C H; + a = G Pope 
Et Ce H;—N—ZnBr 


Rappelons que, dans d’autres séries, réversibilité [(°), (*)] et équili- 
bration (*) ont déjà été démontrées. | 

Cet équilibre serait très en faveur de l’amidure-ester bromozincique; 
métallique et imine, en concentration extrêmement faible dans le milieu, 
ne réagissent que lentèment l’un sur l’autre. À basse température, le jeu 
de l’équilibre serait donc stoppé, l’équilibration ne commençant à inter- 
venir que progressivement avec l'élévation de la température. A l’appui 
de ceci, signalons que la lactamisation de notre amidure-ester bromozin- 
cique érythro ne fournit que 7 % de lactame trans quand la cyclisation 
est conduite à 200, contre 20 # quand nous travaillons à 420. 


Nous avons vu qu'il n’y avait pas équilibration dans le cas du magnésium. 
Faut-il en conclure que la réaction est alors irréversible? Nous ne le pensons 
pas. Îl est possible d'admettre, dans ce cas, un équilibre encore .plus en 
faveur de l’amidure-ester; métallique et imine seraient en quantité tellement 
faible dans le milieu que le seuil de température, à partir duquel la réver- 
sibilité pourrait être observée, n’est pas atteint. 


En conclusion, l’étude de la stéréochimie de la réaction de Reformatsky 
entre bases de Schiff et «-bromesters peut et doit être conduite direc- 
tement sur les aminoesters ; cette réaction est vraisemblablement réversible; 
le passage aux lactames peut ne pas en traduire la cinétique. 
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Seul l’aminoester érythro a été obtenu dans l'exemple étudié; nous 
examinons actuellement si ce résultat peut être généralisé. 


(*”) Séance du 15 décembre 1969. 

(:) H. GizMAN et M. SPEETER, J. Amer. Chem. Soc., 65, 1943, p. 2255. 

(?) F. DARDOIZE, J. L. Moreau et M. GAUDEMAR, Comptes rendus, 268, série C, 1969, 
p. 2228. 

(5) F. GAUDEMAR-BARDONE et M. GAUDEMAR, Bull. Soc. chim. Fr., 1969, p. 2088. 

(5) R. W. Hozzey et À. H. D. HozeyY, J. Amer. Chem. Soc., 71, 1949, p. 2124. 

() J. L. Luce et H. B. KaGan, Bull. Soc. chim. Fr., 1969, p. 3500. 

(5) H. B. KAGAN, J. J. BASSELIER et J. L. Luce, Tetrahedron leiters, 1964, p. 941. 

() J. P. GUETTE, A. HorEAU et J. J. JAcQUESs, Bull. Soc. chim. Fr., 1962, p. 2030. 

(5) F. GAUDEMAR-BARDONE et M. GAUDEMAR, Bull. Soc. chim. Fr., 1968, p. 3065. 

(*) J. CANCEILL, J. GABARD et J. J. JAcQUESs, Bull. Soc. chim. Fr., 1968, p. 2315. 


(Laboratoire de Synthèse organométallique. 
Faculté des Sciences, 
9, quai Saint-Bernard, 75-Paris, 5°.) 
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X 


CHIMIE ORGANIQUE. — Condensation d’intermédiaires du germanium divalent 
sur les diènes-1.3 : Synthèse de nouveaux germa-1 cyclopentènes-3. Note (*) 
de MM. Micuez Massoc, Pierre Rivière, Jacques Barrau et JACQUES 
SATGÉ, présentée par M. Henri Normant. 


Les « germylènes » (2) (£’) Ge:, formés par décomposition des organométhoxy- 
germanes (2) (2) (CH:0Q) GeH (Z = alcoyl ou phényl; =’— halogène, H ou MeO) 
se condensent, sous effet thermique, sur les diènes conjugués. L’addition a lieu en 1.4 
et permet d’ isoler les premiers germa-1 cyclopentène-3 à substituants différents 
sur l’atome de germanium. 


Le trichlorogermane{(‘), (*)] ou le tribromogermane{(®), (*)], qui conduisent 
facilement à des dérivés du germanium II (X:GeH = X:Ge: + HCI), 
ainsi que l’iodure germaneux [(5), (*)] se condensent en 1.4 sur les diènes 
conjugués pour conduire aux dihalogéno-1.1 germa-r cyclopentène-3. 

Pour notre part, grâce aux intermédiaires organiques mixtes du germa- 
nium divalent Z£’Ge:, nous avons pu synthétiser toute une gramme 
de nouveaux PR du type 


EE =C 
De S'=F, 


Ces « germylènes » s’obtiennent en effet aisément, par décomposi- 
tion des alcoyl-(phényl) méthoxyhalogénogermanes Z(X)(CH,0)GeH (1) 
et des alcoyl-(phényl)méthoxygermanes - Z(CH;:0):GeH (II) et 
Z(CH;0)GeH; (III) [(°), (f)] selon ZZ’(CH;,0)GeH + CH, OH + ZZ'Ge: 


Dans le cas des dérivés chlorés et alcoylés du type (1) R(CI) (CH, 0)GeH, 
la décomposition est spontanée dès la température ordinaire; l’élimination 
de méthanol permet d'isoler un résidu visqueux constituant le germylène 
R(CI) Ge sous forme associée (*). Nous avons confronté ce résidu germanié 
avec un léger excès d’isoprène, de diméthyl-2.3 butadiène-1.3, ou de 
pentadiène-1.3. Après quelques heures à 120° en tube scellé, un composé 
d’addition est isolé avec un rendement moyen de go Y. 

L'analyse spectrographique infragouge et R. M. N. confirme la for- 
mation de germa-1 cyclopentène-3 à substituants différents sur l’hétéro- 


atome : 


ou CG H;; 
1, Br, I, H, OMe. 


ex 


A 
EN, /H A [EN TON A CH EX 7 
a” NOMe -eoi pes] —+ > 


{ R'=R"-H (bd) R=R'=H et R”’— CH. 


(a) R = CH, et | R'— CH; R’=H 


Les phénylhalogénogermylènes D(F)Ge, D(CI)Ge, P(Br)Ge et (I) Ge 
toujours préparés à partir des phénylhalogénométhoxygermanes du type (I) 


EN, TE —C-H (c) 


5/9 NN CEH-C—CH. 
(b) (a) 


a He 2 


2/6 NCH—C—CH 
(b) (a) 


(b) 
FN et 


G (a) 
x ScH—c-# 


cc, © 


(”) Rendement de la synthèse directe germylène + diène. 


É 


Et 
Et 


Et 
Et 


D 


D 


D 


D 


Et 
D 


CI 


OMe 


OMe 


CI 
CI 


mme 


Rdt(%) 
(*). 
8r 
15 


90 
12 


78 
92 
72 
35 


17 


27 


73 
67 


TABLEAU. 


Constantes physiques. 


É 


(°C/mm Hg). 


100/15 
58/16 


116/20 
92/15 


124/15 


156/17 
174/15 


80/1.10—1 


94/1,5 


I 14/2 


I 12/47 


144/15 


ni. 
1,5014 
1,4870 


1,5056 
1,4832 


1,5390 


1,5610 
1,5820 
(F : 50°) 
1,5605 


1,5420 


1,4966 
1,5590 


d?°. 
1,2701 
1,1253 


1,2414 
1,1441 


1,2442 


Caractéristiques spectrales (**), 
mn 


R. M. N. 
LR. ———— 
Vezc (cm1). ë.. Be 8. 
1620 _ 1,83 1,95 5,66 _ 
1635 VGe—H : I 575 I ,53 5,54 ÔGe-u: 
2030 4,33 
1650 _ 1,95 1,83 — — 
1645  YGe—0c: 1,92 1,58 _ 8OMo: 
1063 . 3,35 
1640 _ 1,78 1,86 _ Jr cn, : 
11 Hz 
1640 _ 1,798 2,04 — — 
1640 _ 1,78 2,20 _ _ 
1635 — 1,797 2,36 — — 
1640  VGel: 1,94 1,82 _ ÔGe—n: 
2045 4,78 
1635 _ 1,77 _ 80Mo: 
3,45 
1610 _ 5,88 1,70 2,05 — 
1600 _ 6,0 2,02 2,26 — 


(*) R. M. N. : déplacement chimique exprimé en 10-* par rapport au TMS pris comme référence interne. Solvant : CCI. 
LR. : produits purs. 


D) O9S — SEC 


*‘(0L6T terauel 27) 0LS ‘3 ‘SLI 9S ‘POV ‘HN 
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ont été confrontés en tube scellé à 1200C avec le diméthylbutadiène. Dans 
ce cas, les espèces divalentes ®(F)Ge et ®{(Cl) Ge sont séparées sous forme 
huileuse par précipitation dans le pentane puis mélangées au diène. Leurs 
homologues bromés ou iodés doivent être par contre, utilisées à l’état 
naissant pour éviter leur polymérisation. Dans ces deux derniers cas, 
le mélange diène-phénylméthoxyhalogénogermane dans le benzène est 
porté directement à 120°C en tube scellé en présence d’une quantité 
catalytique de méthanolate de lithium dans le méthanol; les rendements 
en germacyclopentènes isolés sont légèrement inférieurs (cf. tableau). 


Dans le cas enfin des méthoxzygermylènes Z(CH;0)Ge et hydrogermylènes 
Z(H)Ge obtenus respectivement à partir des organométhoxygermanes 
des types (IT) et (III), les rendements des additions sur le diméthylbu- 
tadiène sont nettement plus faibles que dans les cas précédents (Rdt 
moyen 10 à 20 %. Cela tient pour Z(CH;0)Ge au faible pourcentage de 
E(CH;0):GeH obtenu lors de l’alcoxylation de Z(Cl}:GeH, par suite 
de la rapide décomposition de son précurseur, le méthoxychlorogermane 
E(CH:0) (CD GeH qui simultanément par l'intermédiaire de Z(Cl)Ge 
conduit au chlorogermacyclopentène correspondant. La condensation de 
l’hydrogermylène Z(H)Ge quant à elle, doit être réalisée in situ en traitant 
le mélange diène-méthoxygermane E(CH;0)GeH, par un alcoolate qui 
provoque la décomposition de ce dernier. Le faible pourcentage de conden- 
sation du germylène sur le diène peut être ici attribué à sa forte tendance 
à la polymérisation conduisant au polygermane <Z(H)Ge+ (I. R; vou : 
2 = Et:2 015 cm *; Ë — ® : 2 020 cm *). 

Les organo-1r méthoxy-r1 germa-r cyclopentènes sont par contre, plus 
aisément accessibles à partir des chlorogermacyclopentènes. La réduction 
des dérivés chlorés ou méthoxylés conduit également avec un excellent 
rendement aux germacyclopentènes à liaisons Ge—H : 


È R MeOLi à R LiAIW, © R 
De <— Ge —+ N Ge” 
CH; O R’ éthor ca R’ cthor EH R’ 


(*) Séance du 22 décembre 1969. | 

() V.F. Mrronov et T. K. Gar, Dokl. Akad. Nauk S. S. S. R., 152, 1963, p. 1111. 

() V.F. Mrronov et T. K. GaAR, Izvest, Akad. Nauk S. S. S. R., Ser Khim., 1966, p. 482. 

(6) V.F. Mrronov et T. K. GaAR, Izvest. Akad. Nauk S. S. S. R., Ser. Khim., 1965, p. 755. 

(*) T. K. Gar et V. F. MIRoNoOv, Jzvest. Akad. Nauk S. S. S. R., Ser. Khim., 1965, p. 855. 

(5) P. MAZEROLLES et G. MANUEL, Bull. Soc. chim. Fr., 1966, p. 327. 

(6) P. MAZEROLLES et G. MANUEL, Comptes rendus, 267, série C, 1968, p. 619. 

(7) M. MassoL, J. SATGÉ, P. RIVIÈRE et J. BARRAU Progress in organometallic chemistry, 
éd. by M. I. Bruce and F. G. A. STONE, University of Bristol, 1969; Hi. 

(8) M. MAssoL, J. SATGÉ, P. RIVIÈRE et J. BARRAU, J. Organometal. Chem. (sous presse). 


(Laboratoire des Organométalliques, 
Faculté des Sciences, 
118, route de Narbonne, 
31-Toulouse, Haute-Garonne.) 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Sur l'obtention d’hydroxzylamines et oximes siliciées. 
Note (*) de M. Émie Frainner, Mme Françoise Dusounin, M. Curisrian 
Jarry et Mlle Françoise Dasescar, présentée par M. Henri Normant. 


Les auteurs indiquent de nouvelles méthodes d’obtention d’hydroxylamines et 
d’oximes siliciées. 


La synthèse d’hydroxylamines monosiliciées (II) proposée par 
U. Wannagat et J. Pump (‘) consistait à faire agir, en milieu éthéré, 
un trialcoylchlorosilane (1) sur l’hydroxylamine bre : 


Il, N—OH 
CISiR3s ————+> H:N—0—SiR;: 


— (NH, ON, HCI) 
(D (ID 

Cette méthode nécessitait, tout d’abord, l'isolement de l’hydroxyl- 
amine, NH; OH, ce qui était réalisé par action sur le chlorhydrate d’hydro- 
xylamine de n-BuONa en présence de n-BuOH (*); l’hydroxylamine ainsi 
libérée était ensuite cristallisée et soigneusement débarrassée de l'alcool, 
n-BuOH, qui pouvait la souiller. | 

Pour les hydroxylamines monosiliciées ainsi obtenues, deux structures 
étaient, a priori, possibles : une structure N-siliciée ou une structure 
O-siliciée. U. Wannagat et O. Smrekar (*) établirent par voie physico- 
chimique (infrarouge et R.M.N.) qu'il s’agit de la structure aminoxy- 
silane (IT). 

Nous nous sommes proposés d’effectuer la synthèse de ces dérivés (T1) 
directement à partir du chlorhydrate d’hydroxylamine, sans avoir à 
isoler l’hydroxylamine libre, composé d’ailleurs peu stable. 

Nous avons observé que l’action d’une silylamine (111) sur le chlorhy- 
drate d’hydroxylamine, en présence d’ammoniac et en autoclave, à la 
température ambiante, conduit à des dérivés dont les caractéristiques 
physicochimiques sont identiques à celles des aminoxysilanes (Il) : 


NI 


H:N—OH, HCI + R:Si—NH: “ H:N—O—SiR: 


(III) (ID 





Nous avons, ensuite, envisagé l’action de ces hydroxylamines mono- 
siiciées (II) sur des cétones et des aldéhydes afin d’obtenir les oximes 
correspondantes (IV): 


RYX Lenzèno R*Y 
C=0 + HN—O0—SiR, —+ C=N—O0-—SiR; (+ H:0) 
r reflux 4 
(IT) | (IV) 


L'eau formée est éliminée, dès sa formation, par distillation azéotro- 
pique, ce qui permet d’obtenir les oximes siliciées (IV) avec des rende- 
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ments élevés; le recoupement de structure de ces dérivés a été effectué 
par comparaison aux oximes O-siliciées analogues synthétisées par d’autres 
voies [(*) à (’)]. 

La formation d’oximes (IV) est bien en accord avec la structure aminoxy- 
silane (I[) retenue pour les hydroxylamines monosiliciées de départ; on 
sait, en effet, en série carbonée, que les hydroxylamines O-substituées, 
H:N—O—R”", conduisent, par action sur les cétones et les aldéhydes, 
à des oximes O-substituées R'R’C—N—O—R”", alors que les hydroxyl- 
amines N-monosubstituées, R’NH—OH, conduisent à des nitrones (*). 

Dans la synthèse précédente des oximes siliciées (IV), l’élimination 
immédiate de l’eau formée est rendue nécessaire par’la facilité d’hydro- 
lyse des dérivés siliciés présents. De façon à éviter, à tout moment, la 
présence d’eau au cours de la synthèse des oximes nous avons alors essayé 
de les obtenir par action d’une hydroxylamine trisiliciée, telle que 
(Me; Si): N—O—SiMe; (V) sur les aldéhydes et les cétones. 

Nous avons ainsi constaté que (V) réagit très facilement avec les aldé- 
hydes (en quelques minutes à la température ordinaire) et encore aisé- 
ment avec les cétones (en quelques heures à chaud) en conduisant, avec 
d'excellents rendements, aux oximes siliciées (IV): 


R Ke R N 
/G =0 + (Me: Si) N—O—SiMez — / =N—0—SiMe;+ Me:Si—O—SiMe: 
R” R” 


(V) (IV) (VII) 


On peut admettre, semble-t-1l, que, dans un premier stade, (V) s’addi- 
tionnerait au groupe carbonyle, ce qui engendrerait un dérivé instable (VI) 
se décomposant spontanément en oxime (IV) et siloxane (VII) : 


RYX 7 

)G=0 + (Me: Si} N—O—SiMe + (IV)+ (VID 
R” ne . /SiMes : 

(V) 
Notes 
(VI) 

PARTIE EXPÉRIMENTALE. — À. ydroxzylamines  monosiliciés, 

H:N—O—SIR;. — Dans un autoclave, refroidi à —40°, on introduit 


o,2 mole de silylamine H, NSiR;, 0,22 mole H, NOH, HCI, 200 cm°Et,:0 
et 7 cm° NH, liquide; l’autoclave est agité 12 h à température ambiante; 
par centrifugation et filtration le sel d’ammonium est éliminé, puis la 
solution est distillée. 

Nous donnons dans l’ordre : R, Rdt, É ou F, nj° et di". — Me; 45 %: 
É;60 110-1200; 1,4050: 0,857. — Et; 84 %: É, 800; 1,4393; 9,89 — 
Pr; 88%; É, 6° ; r,4440 ; 0,869. — Ph; go %; F 5o0. 

B. Obtention d’oximes à partir de H;:N—O—SiR.. — On ajoute, lente- 
ment, 0,1 mole de H;N—O—SIiR,; à un mélange de 0,1 mole de dérivé 
carbonylé R’R”C—=O (aldéhyde ou cétone) et de 140 cm° de benzène 
chauffé au reflux. La vitesse d’addition est définie par la vitesse d’éli- 
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mination de l’eau dans un appareil Dean et Stark; pour terminer, on isole 
l’oxime R’R'C=N—O—SIR, par distillation. 

Nous donnons, R’, R”, R, Rdt, É, n}°, d;°, durée de la réaction. — 
Et; Et; Pr; 78 %; É: 1050: 1,4430; 0,851; 4h. — (CH.),; Et; 82 %; 
É»5 1300; 1,4615; 0,913; 3h. — (CH.);; Et; 79 3; as 900: 1,4646; 
0,913; 6h. — Ph; Me; Et; 75 %; É: 1100; 1,5072; 0,960; 5h. — Ph; 
Ph; Et; 78%; a 1550; 1,5492; 1,012; 20h. — CH,—(CH.),; H; Et; 
66 % ; É, 950; 1,4432; 0,853; 5h. 

C. Obtention d’oximes à partir de (Me:Si):N—O—SiMe;. — La tris 
triméthylsilylhydroxylamine, (Me; Si): N—O—SiMe,; a été obtenue par 
divers auteurs [(*), (*)]; nous l’avons préparée par action de Me; Si—NEt, 
sur le sulfate d’hydroxylamine (°). 

Pour obtenir les oximes on fait un mélange équimoléculaire de dérivé 
carbonylé (aldéhyde ou cétone) et de (Me, Si}: N—O—SiMe,. La durée 
de la réaction (suivie en infrarouge) varie de quelques minutes à quelques 
heures suivant le dérivé carbonylé. L’oxime siliciée R'R"C=N—O—SiMe, 
est isolée par distillation. 

Nous donnons dans l’ordre : R”, R”, température à laquelle est réalisée 
la réaction, durée, Rdit, É, n}°, di". — Me; Pr; 1309; 15 h; 83 % ; É5 650: 
1,4200; 0,837. — (CH:),; 1359; 4h; 83,5 %; Éo5 900; 1,4540; 0,922. — 
(CH);; 1300; 3h; É>; 1000: 1,4572; 0,928. — iso-Bu; Me; 1300; 6h; 93 Y: 
És 7205 1,4212; 0,833. — Il; CH,(CH:);; 259; 10 mn; 72 Y; És 1000; 
1,4297; 0,846. — H; Ph; 250; ro mn; 82 Y; É, 640; 1,5148; 0,961. 


(*) Séance du 22 décembre 1969. 

() U. WANNAGAT et J. Pump, Monaish. Chem., 94, 1963, p. 141. 

() C. DE WiTtr Hurp et H. J. BROWNSTEIN, J. Amer. Chem. Soc., 47, 1925, p. 67. 

(5) U. WANNAGAT et O. SMREKAR, Monatsh. Chem., 100, 1969, p. 950. 

(*) B. N. Dozcov, Z. I. SERGEEVA, NN. A. ZugKkova et M. G. VoronKkov, Zh. Obshch. Khim. 
30, (10), 1960, p. 3347. 

(5) Z. I. SERGEEVA, Z. M. MATvEEvA et M. G. VoronKkov, Zh. Obshch. Khim., 31, (6), 
1961, p. 2017. 

(6) É. FRAINNET et Mme F. Dugoupin, 12° Symposium international sur la Chimie des 
composés organiques du silicium, Prague 1965, p. 342. 

() É. FRAINNET et Mme F. DugoupinN, Comptes rendus, 262, série CG, 1966, p. 1693- 

(8) a. V. GRIGNARD, Traité de Chimie organique, Masson, XV, 1948, p. 616; b. P. AS. 
SMITH, Open-chain nitrogen compounds, W. À. Benjamin, Inc., New-York, II, 1966, p. 8-09. 

() K. WITKE, P. REIcx et K. KRIEGSMANN, J. Organometal. Chem., 15, 1968, p. 37. 


(Laboratoire de Chimie organique, 
Faculté des Sciences, 
33-Talence, Gironde.) 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Réduction des acyl-1 acyl-1° ferrocènes. Structure 
des produits de duplication obtenus en réduisant les acyl-1 benzoyl-1' 
ferrocènes par la méthode de Clemmensen. Note (*) de M. Ilenrr Pari, 
présentée par M. Henri Normant. | 


La réduction selon Clemmensen des acyl-1 benzoyl-1’ ferrocènes conduit aux 
carbures attendus et à des bis-(alcoyl-1’ ferrocenyl)-1.2 diphényl-1.2 éthylènes. 
La structure des dérivés coSRQue est établie par voie chimique et vérifiée par 
analyse physicochimique. Les résultats obtenus au cours de la réduction duplicative 
du benzoylferrocène et de l’éthyl-1 benzoyl-1’ ferrocène semblent montrer que le 
pinacol formé intermédiairement est susceptible de conduire directement aux éthylé- 
niques. 

Le. alcyl-1 acyl-r’ ferrocènes sont réduits en carbures, par le mélange LiAIH,-AICI, 
et en alcools par KBH.. 


Nous avons signalé dans une Note précédente (*) que les diacylferrocènes 1 
ne se comportent pas de la même manière vis-à-vis de la réduction de 
Clemmensen, selon la nature de R et R”. Lorsque les deux radicaux sont 
aliphatiques on obtient sans difficulté les carbures attendus; par contre, 
lorsque R ou R’ est le radical phényle, nous isolons à côté du carbure un 
autre composé. 

Steinkopf et Wolfram (*) ont montré en série benzénique que la réduction 
de cétones par le zinc amalgamé, en milieu acide, pouvait conduire à des 
éthyléniques, des pinacols et des carbures saturés. Par réduction du benzoyl- 
ferrocène 2, selon Clemmensen, Rausch et Adams (*) ont identifié à côté 
du benzylferrocène 3, la pinacolone 4 (*) et le diferrocényl-1.2 diphényl-1.2 
éthylène 5. 


Fc 
7 GCO—R (1) 
Fc—CO—C;H; Fc—CH:—C: H; Co H;—CO—C—Fc 
CO—R’ (1 
É H; 
1 2 | 3 4 
FX P CH; R—FC\X 7 CH; 
CHy/ “Fe CH “\Fc—R 
5 6 


La réduction des dicétones 1, pour lesquelles R ou R’ est le noyau benzé- 
nique, nous a toujours conduit à un mélange de carbure et d’ éthylénique 
du type 6 et nous n’avons jamais isolé de pinacolone. 

La spectrographie de masse appliquée au composé 6(R=—CH;-CH,-C,H,) 
et la détermination par osmométrie de la masse moléculaire de tous les 
éthyléniques 6 montrent qu’il y a duplication de la molécule de départ. 
La structure de ces composés a été établie par voie chimique pour R—C;H,;, 
et dans les autres cas, en généralisant, après étude des spectres de R. M. N. 

L’action du diphénylphosphinite de sodium sur l’éthyl-r benzoyl-r’ 
ferrocène (°) nous a conduit à l’éthylénique 6 (R = C;: H;) identique au 
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dérivé obtenu par réduction selon Clemmensen de l’acétyl-1 benzoyl-1” 
ferrocène (1, R = CH;, R’ = C; H;). Cette méthode a été employée par 
Pauson et Watts (*) pour préparer l’éthylénique 5. 


R 1 
7 (1) 
NCO— CH: (1°) 
R = H et C2 H; 


(CL PONa RFC /'GH 
oo Pc 
C: H; Fc—R 
R = H, F°C : 295-280 (décomp.); 
litt. : 278-280 (‘) 
R = C:Hi, F0C: 1617. 


Notons que nous n’avons pu réduire jusqu’à présent ces éthyléniques. 
De plus, la caractérisation de la double liaison par les méthodes usuelles, 
se heurte à l’instabilité des dérivés du ferrocène en milieu oxydant. Cepen- 
dant, tous les spectres de R. M. N. sont en accord avec la structure avancée. 

Dans le tableau [I figurent quelques caractéristiques des bis-(alcoyl-1” 
ferrocényl-1.2 diphényl-1.2 éthylènes. 


TABLEAU Î. 
KR. M. N. (*) : (CDCIL) : 
Protons des cycles du ferrocène 
Composés 6 | 6 |.10-$/Intensités relatives. 

R. Formules. F (°C). A  — , 
275-280 (décomp.) 3,13/4 3,96/4 4,03/8 

D nee os litt. : 274-296 (*)  litt. (*) 3,13/4 3,95/4 4,03/8 
Css se du. Css H56 Fes 161 3 ,06/4 3,80/4 3,83/8 
—C:H:........,,, Cio HioFe: 156 3,08/4 3,83/4 3,88/8 
—C; Ho TS Ci Hi: Fe: 171 3,12/4 3,84/4 3,88/8 
—(CH2):—C: H; Re C50o H,.Fe: 142 d 12/4 3, 85/4 3,88/8 


(*) Spectromètre « Varian », A-60-A, 60 MHz. 


L'étude des spectres R. M. N. des composés 6 prouve que dans tous les 
cas les groupements cétoniques substitués par une chaîne aliphatique 
ont été réduits en méthylènes. Cependant, la principale caractéristique 
de ces spectres consiste dans le fait qu'il apparaît deux triplets d'intensité 4, 
à champ plus élevé que les signaux des protons des cycles ferrocéniques 
substitués par un radical saturé. Nous pensons que cette protection impor- 
tante des protons ferrocéniques en & de la double liaison est due à l’envi- 
ronnement et plus particulièrement à l’influence des noyaux phényle. 

Il est probable que la duplication moléculaire qui s’effectue au niveau 
du carbonyle substitué par le noyau benzénique conduit à un pinacol. 
En milieu acide le pinacol est susceptible de se transposer en pinacolone 
par migration d’un noyau ferrocénique plus nucléophile que le benzène. 
Enfin, on peut admettre avec Goldberg et Mac Gregor (*) que la pina- 
colone est réduite en alcool secondaire et donne un ion carbonium, qui 
évolue ensuite vers l’éthylénique 6 après migration d’un noyau ferro- 
cénique et déprotonation. 

Pour vérifier cette hypothèse nous avons préparé des pinacols et étudié 
leur transposition en milieu acide. La synthèse des pinacols a été réalisée 
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au départ du benzoylferrocène et de l’éthyl-1 benzoyl-r” ferrocène selon 
la méthode de Kharasch et Lambert (*). La réduction duplicative du benzoyl- 
ferrocène conduit à environ 50% de pinacol. Ce dernier, très instable 
à l’air, est mis immédiatement en solution benzénique en présence de 
quelques gouttes de HCI concentré. Après 48 h nous constatons sa trans- 
position partielle en pinacolone 4 (*) et la production de diferrocényl-r.2 
diphényl-1.2 éthylène. La même série d'opération appliquée à l’éthyl-r 
benzoyÿl-1’ ferrocène, donne par contre uniquement le bis-(éthyl-1” ferro- 
cényl)-1.2 diphényl-1.2 éthylène. 

Ces résultats confirment le passage par un stade intermédiaire pinacol, 
très instable, qui pourrait conduire selon un processus qui reste à définir 
aux éthyléniques. 

Si la réduction par le zinc amalgamé constitue un moyen d’accès facile 
aux carbures lorsque les deux substituants sont alhiphatiques, les alcoyl-1 
benzyl-1” ferrocènes s’obtiennent quantitativement par réduction des 
dicétones correspondantes au moyen du mélange LiAIH,-AICI, (°). 
D'autre part, l’action de KBH, sur une solution méthanolique de dicétone 
conduit avec d’excellents rendements aux alcools. Le tableau IT rassemble 
les caractéristiques des carbures et des alcools qui n’ont pas encore été 
publiés. 


TABLEAU Il. 


Fc— RE CES 
X X 


X = OH. | X=H. 
EEE A 
R. R!. Formule. F (°C). Formule. É (°C/mmH£g). 
Css CH: C5 H22 FO: 71 CisH»Fe 129/0,5 
Crise CH; C20 H22 FeO> 115 C20 H:2 Fe I 82/0,4 
GH;.::..:,. C: H; Co1 Has FeO: 119 C1 H Fe I 87/0, 
CE ss CH: —Cs H; C20 H32 FeO: 90 C20 H22 Fe I 78/0,2 
CoH:....... CH:—Cs H; Co1 Ha: FeO: 104 C1 H:, Fe I 80/0,2 
Caisses CH:—C;s H; C2o H26 FeO: 92 Ce Ha Fe I 92/0,3 


(*) Séance du 22 décembre 1960. 
R. DABARD et H. PATIN, Comptes rendus, 263, série C, 1966, p. 1153. 


M. D. Rauscx et D. L. Apams, J. Org. Chem., 32, 1967, p. 4144. 

N. WELIKY et E. S. GouLzp, J. Amer. Chem. Soc., 79, 1957, p. 2742. 

H. PATIN et R. DABARD, Tetrahedron Letters (à paraître). 

P. L. PaAuson et W. E. WATTs, J. Chem. Soc., 1963, p. 2990. 

S. IL. GozDbBERG et M. L. Mc GREGOR, J. Org. Chem., 33, 1968, p. 2568. 
M. S. KHARASCH et F. L. LAMBERT, J. Amer. Chem. Soc., 63, 1941, p. 2315. 
K. SHLOGL, A. MoHar et M. PETERLIK, Monaish. Chem., 92, 1961, p. 921. 


(Laboratoire de Chimie organique E, 
Faculté des Sciences, 
quai Dujardin, 35-Rennes, 
Ille-et-Vilaine.) 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Action des organomagnésiens sur les cétones et les 
alcools aà-fluorés. Note (*) de MM. Erias Erik, Maurice Le BLanc et 


Auzinpo VaiLarTri, présentée par M. Henri Normant. 


Les cétones et alcools «-fluorés peuvent conduire, par action des organomagné- 
siens, à des produits non fluorés résultant d’une élimination d’halogénure de 
magnésium et d’un réarrangement du squelette carboné. Les conditions expéri- 
mentales et la nature des produits formés ont été précisées. | 


La préparation des cétones a-fluorées par action des organomagnésiens 
sur les fluoroesters avait conduit, dans notre laboratoire [(‘), (?)], à des 
produits accessoires dont les conditions de formation méritaient d’être 
précisées. C’est pourquoi nous avons entrepris l’étude de l’action des 
magnésiens sur les cétones fluorées préalablement isolées. 

Les fluorocétones 1 subissent très facilement l’addition des magnésiens 
avec formation d’alcoolates fluorés 2. Mais les fluorhydrines correspon- 
dantes sont obtenues en quantités très faibles ou nulles s1 la réaction est 
effectuée à la température ordinaire, contrairement aux chlorhydrines 
qui sont isolables dans ces conditions [(*), (*)]. C’est seulement lorsque 
la réaction est faite à — 309, par addition inverse et en hydrolysant immé- 
diatement après la fin de cette addition, à la même température, que 
ces fluorhydrines peuvent être obtenues comme seuls produits formés. 

Une fois isolées, les fluorhydrines sont stables et ne se déshydratent 
pas très facilement, malgré leur fonction alcool tertiaire [(*), (*)]. En 
milieu basique, elles réagissent beaucoup plus lentement que les chlorhy- 
drines pour donner les époxydes attendus (*). 

Les alcoolates fluorés 2, au contraire, sont très instables et subissent 
aisément une élimination d’halogénure de magnésium pour conduire 
aux cétones 4 et 5 par migration anionique du groupement R ou R”. 
Cette transposition était connue dans le cas des cétones chlorées [(*), (*)] 
et des aldéhydes chlorés (*). Elle semble nettement moins facile que dans 
le cas du fluor. Ainsi le fluor, habituellement assez inerte, se trouve être 
remarquablement mobile sous l'influence du magnésium agissant comme 
acide de Lewis. Le mécanisme proposé est identique à celui déjà 
admis [(*), (*)], le passage par un époxyde ayant été rejeté [(*), (*)] : 


RN @ ! 
2 —> MgegXF + R/T— H—R' = 4+5 
0° 


Un échange entre le fluor et l’halogène du magnésien avant addition 
de celui-ci sur le carbonyle est peu vraisemblable dans les conditions 
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utilisées : un mélange: Ph—CO—CH,F + MgBr: dans l’éêther n’a pes 
montré d'échange avant plusieurs heures à 6° (R.M.N.). 0 
Les mêmes phénomènes se produisent avec les fluorhydrines à fonction 
alcool secondaire 6, facilement obtenues à partir des cétones 1 par action 
de LiAIH,. Elles ont des propriétés voisines de celles des fluorhydrines 3 
en milieu basique (‘) et ne se déshydratent pas (*). L'action des magné- 
siens les transforme en alcoolates 7, qui conduisent, dans les mêmes condi- 
tions que 2, aux produits 8 et 9, par migration de H ou R. | 


L'ensemble des résultats ainsi obtenus est groupé dans le tableau 


suivant : | Ù : ss 
R—CO—CHE—R 1 . 
t  ReMgX/ NLiAII, | . : 
| N 
RN n,0+ | | _ ROMEX - 
- Zi FR’ <— om nn —} ao 
. . OH 4 | ON T OH ENS PU 
3 2 MgX 6 7 MgX 
A 
Æ ” 
R /R° JR 
LE + ere pe R°+ Pol 
R’ # R’ 
O O ” O O 
4 5 8 9 
(à R=Ph, R’=H, R’=Et, X=Br => 4:100%, 5 oO 
| R= Ph, R’=Me, R’—Et, X—Br = 4:100 , 5: o - 
() R—Et, R’—-Me, R°’—-Me, X—=I — 4: 40 , 5:60% 
ae R= Ph, R’=Me, R’—=Et, X=—=Br => 8: 10 , 9:90 
(e) R=Et, R’=Me, R’=Et, X=Br = 8: g3 , 9: 7 


Les pourcentages d’isomères 4-5 et 8-9 sont conformes aux résultats 
attendus pour une transposition de type pinacolique. 

Les conditions expérimentales sont les suivantes : 

Une solution éthérée de magnésien (1 mole) est introduite goutte à 
goutte dans une solution éthérée de cétone (ou d’alcool) fluorée (1 mole) 
en maintenant la température à —30°. Une hydrolyse immédiate à la 
même température conduit à la fluorhydrine. Une hydrolyse après un 
chauffage à reflux d’une heure conduit au mélange de dérivés carbonylés 
non fluorés. Les produits utilisés ou obtenus dans ces réactions étaient 
déjà connus {[(‘), (?)], et ont été identifiés par leurs spectres infrarouge 
et R.M.N. Les pourcentages d’isomères 4-5 ou 8-9 ont été déterminés 
par R.M.N. ou C.P.V. (pour 2c et 7e). 

Le complexe 2 (ou 7) est donc stable à —3o°, et, à cette température 
l’élimination de MgXF est pratiquement nulle, tout au moins lorsque 
le fluor n’est pas en position benzylique (?). 


248 — Série GC CG. R. Acad. Sc. Paris, t. 270 (12 janvier 1970). 


À la suite de ces résultats nous avons réexaminé la réaction des magné- 
siens sur les esters «-fluorés à — 609, réaction qui nous avait conduit aux 
cétones précédentes, avec comme sous-produits (5 à 10 %) des alcools 
tertiaires fluorés (?). En fait, lorsque cette température est maintenue 
jusqu’au début de l’hydrolyse on n’observe pas la formation de ces alcools 
fluorés. 


(*) Séance du 22 décembre 1969. 

() H. AssaDi-FAR, Thèse de Doctorat d’Université, Paris, novembre 1968. 

() E. Ezxix et H. Assapi-FAR, Bull. Soc. chim. Fr. (sous presse). 

() M. TIFFENEAU et B. TcouBaAr, Comples rendus, 198, 1934, p. 941. : 

(+) A. KRATTIGER, Bull, Soc. chim. Fr., 1953, p. 222. 

(6) E. D. BERGMANN et coll., J. Amer. Chem. Soc., 79, 1959, p. 4174. 

(9) E. ELzxIK, M. LE BLANc et A. VAILATTI, Résultats non publiés. 

(7) O. SAcKUR, Comptes rendus, 208, 1939, p. 1092. 

(5) F. BERGMANN et A. KALMUS, J. Amer. Chem. Soc., 76, 1954, p. 4137. 

(°) F. BERGMANN, A. Kazmus et E. BREUER, J. Amer. Chem. Soc., 80, 1958, p. 4540. 


(Laboratoire de Chimie, E. N.S., 
24, rue Lhomond, 75-Paris, 5°.) 
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NOTES DES MEMBRES ET CORRESPONDANTS 
ET NOTES PRÉSENTÉES OU TRANSMISES PAR LEURS SOINS 


CHIMIE PHYSIQUE. — Augmentation de l’autodiffusion superficielle du 
cuivre en présence de chlore chimisorbé. Note (*) de MM. François 
Decanare et Gorpon E. RaEan, présentée par M. Georges Chaudron. 


Les auteurs ont mesuré par des observations de transport de masse le coefficient 
d’autodiffusion superficielle D, du cuivre en présence de chlore chimisorbé, dans une 
SAUbne de températures comprises entre 387 et 9520C. Ce coefficient est de 10° 

10* fois supérieur à celui qui correspond au cuivre propre. Ces résultats sont 
discutés dans l’hypothèse de l’existence d’un composé d’adsorption mixte bidimen- 
sionnel et de sa fusion. 


Des études récentes sur l’effet d’une couche chimisorbée sur l’auto- 
diffusion superficielle d’un métal [(*), (*), (*)] ont suggéré l'existence de 
couches liquides bidimensionnelles qui se traduisent par des coefficients 
d’autodiffusion extrêmement élevés (pouvant atteindre environ 1 cm°.s *). 
Cette hypothèse se justifie par la récente mise en évidence (en particulier, 
par la technique de diffraction d’électrons de basse énergie) de couches 
d’adsorption qui sont de véritables composés bidimensionnels (*) et dont 
la structure s’apparente à celle du composé tridimensionnel correspon- 
dant. La température de fusion de cette couche bidimensionnelle serait 
légèrement inférieure à celle du composé massif (*). 

Dans le cadre de ces notions théoriques, nous avons été amenés à 
l'étude des systèmes métal-halogène chimisorbé en raison des bas points 
de fusion des halogénures correspondants. Nous présentons 1ci1 les résultats 
relatifs au système cuivre-chlore. 

Le calcul du coefficient d’autodiffusion superficielle D, a été fait par 
mesure de l’élargissement des sillons de joints de grain qui, selon la 
théorie de Mullins (°), suit la loi - 


Ga) - W,=4,6 (B4)°, 


W, étant la distance séparant les bosses qui se forment de chaque côté 
du joint de grain, t la durée de l’expérience; B est l’expression D,YQ°v/kT 
dans laquelle D, est le coefficient d’autodiffusion superficielle, Y l’énergie 
superficielle du métal, { le volume atomique du métal considéré, v la 
densité superficielle des atomes de ce métal et KT l’énergie thermique. 

L'expérience consiste donc à porter un échantillon de cuivre poly- 
cristallin à la température T, dans une atmosphère dont la teneur en 
chlore est inférieure à celle qui correspond à la formation du composé 
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massif, de telle façon que l’on se trouve dans des conditions de chimi- 
sorption, à l'exclusion de la formation du composé tridimensionnel. Dans le 
but de fixer le potentiel chimique du chlore à une valeur correspondant 
à de telles conditions, nous avons essayé de le produire par dissociation 
thermique du chlorure d’hydrogène, en employant des mélanges gazeux 
hydrogène-chlorure d'hydrogène, technique analogue à celle utilisée pour 
l'étude de la chimisorption du soufre à partir de mélanges gazeux hydro- 


|! 


Nt 


logy D (cm° sec”) 
B: 





7 8 9 10 11 12 13 14 15 
10 TK 


.- Autodiffusion superficielle du cuivre. 


@ cuivre propre [réf. (‘)]; 
© cuivre en présence de chlore chimisorbé (cette étude). 


4. 


gène-sulfure d'hydrogène (*°). Mais quelles que soient les proportions du 
mélange, nous avons toujours obtenu la formation du composé tridimen- 
sionnel (le chlorure cuivreux) sur les échantillons. Ceci s’explique par le 
fait que la réaction de recombinaison H + CI -+ HCI est beaucoup plus 
lente que la réaction inverse, ce qui a pour effet d’augmenter la teneur en 
chlore de l’atmosphère au niveau de l’échantillon. 


En définitive, nous avons adopté la méthode suivante : durant l’expé- 
rience, l’échantillon est placé à proximité immédiate d’une nacelle conte- 
nant du chlorure cuivreux et ce, à une température supérieure de 2 à 30°C 
à celle du chlorure. De cette façon, le potentiel chimique du chlore adsorbé 
est fixé à une valeur juste inférieure à celle qui correspond à la forma- 
tion du composé tridimensionnel, que la dissociation du chlorure cuivreux 
se produise dans la phase gazeuse, ou bien à la surface de l’échantillon, 
comme cela a été suggéré à propos du fluorure cuivreux (*). 5 
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Les échantillons, en feuille de cuivre Johnson-Matthey 99,999 % 
d’environ 8X8 X0,2 mm, sont recristallisés pendant environ 60 h à 10000€ 
sous hydrogène purifié à l’aide d’une fuite à palladium; puis ils sont polis 
électrolytiquement de façon à ce que leur surface ne présente plus la 
moindre trace de sillon de joints de grains. L’expérience de diffusion 
s'effectue dans un tube en silice, sous un lent courant d’argon purifié 
par passage dans un four à vapeur de magnésium; l’argon entraîne la 
vapeur du chlorure cuivreux fraîchement préparé (*) au-dessus de l’échan- 
tillon. À la fin de l’expérience, le chlorure cuivreux, puis l’échantillon 
sont soumis à une trempe; ce dernier est alors examiné à l’aide d’un 
microscope à objectif interférentiel du type Baker-Mirau. La mesure de 
la largeur W, des sillons s’effectue à l’aide d’un micromètre oculaire. 


En l’absence de toute donnée sur l’énergie superficielle du cuivre en 
présence de chlore chimisorbé, les calculs de D, à partir de l’équation (1) 
ont été effectués en adoptant la valeur constante de 5oo ergs/cm”, qui 
semble vraisemblable pour une surface avec couche d’adsorption. Cette 
incertitude peut se traduire par une erreur systématique d’un facteur 
d'environ 2 dans la valeur calculée de D.. 


Les résultats expérimentaux sont présentés sur la figure, où nous avons 
porté les valeurs de log: D,= f(1/T). Chaque point y représente la 
moyenne des mesures effectuées sur une vingtaine de sillons de joints de 
grains. Nous y avons aussi porté, à titre de comparaison, les valeurs rela- 
tives à l’autodiffusion superficielle du cuivre propre (*). On peut cons- 
tater que la présence de chlore augmente considérablement D, par rapport 
à ces dernières. Entre 700 et 9520C, la présence de chlore augmente D, 
d’un facteur compris entre 10° et 10*. Pour des températures supérieures 

P 
à 9520C, les mesures se sont révélées impossibles à cause de la formation 
d’un dépôt de cuivre sur l’échantillon. Notons que les résultats, quoique 
étant bien reproductibles, présentent une certaine dispersion; la courbe 
? 2 
tracée a été obtenue à l’aide de la méthode des moindres carrés. 


Nous avons implicitement admis que l’augmentation de diffusivité 
constatée est due à la formation d’une couche d’adsorption. En effet, 
il est possible d'interpréter nos résultats dans le cadre des hypothèses 
de la formation d’une couche d’adsorption mixte et de sa fusion. Cette 
couche mixte, formée d’atomes de cuivre et d’atomes de chlore, formerait 
un composé bidimensionnel qui semble avoir été mis en évidence par 
Dagoury (!°). Sa fusion se produirait à une température inférieure à la tem- 
pérature de fusion du substrat. Selon les idées déjà présentées [({), (?), (®)], 
les valeurs de D, supérieures à 3.10* cm*}s correspondraient au domaine 
d’existence de cette monocouche liquide. Dans le cas particulier du sys- 
tème cuivre-chlore adsorbé, la température de fusion superficielle serait 
inférieure à 5800C. La dispersion des résultats ne permet pas de bien 
préciser cette température mais la valeur très basse que nous sommes 
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amenés à lui attribuer est compatible avec les points de fusion des halo- 
génures correspondants et justifie nos hypothèses de départ. Des mesures 


+ 


sont en cours pour étendre ce travail à d’autres systèmes métal- 
halogène. 


(*) Séance du 12 janvier 1970. 

() J. HENRION et G. E. RHEAD, Comptes rendus, 267, série C, 1968, p. 958. 

() G. E. RHEAD, Surface Sci., 15, 1969, p. 353. 

(5) J. HENRION et G.E. RHEAD»D, Thomas Graham Memorial Symposium Diffusion 
Processes, University of Strathclyde, Glasgow, 1969 (à paraître, Gordon and Breach éd.). 

(*) J. BÉNARD, Catalysis Reviews, 3(1), 1969, p. 93. - 

6) W. W. Muzains, J. Appl. Phys., 28, 1957, p. 333. 

(°) J. BÉNARD, J. Oupar et F. CABANÉ-BrouTy, Surface Sci., 3, ie p. 359. 

(7) J. GILLARDEAU, R. Hasson et J. Oupar, J. of Crystal Growth, 2, 1968, p. 149. 

(5) R.B. Masson et J. H. MATTHEWS, J. Phys. Chem., 29, 1925, p. 1379. 

(°) N. À. GyosTEiN, Trans. Met. Soc. A.I.M.E., 221, 1961, p. 1039. 

(2) G. Dacoury, Thèse, Faculté des Sciences d'Orsay, 1969. 


(Laboratoire de Chimie appliquée, 
Faculté des Sciences, 
Université de Paris, 

11, rue Pierre-et-M arie-Curie, 
75-Paris, 5°.) 
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CHIMIE PHYSIQUE. — Contribution au calcul statistique du facteur g de 
Kirkwood pour les liquides polaires purs. Note (*) de MM. Jean-Louis 
GRerre et JEAN BarRior, présentée par M. Georges Champetier. 


Le facteur g de Kirkwood est calculé par un modèle statistique à quatre dipôles 
voisins placés dans un cavité sphérique à l'extérieur de laquelle le milieu est traité 
comme un continu. Les résultats obtenus sont consignés dans un abaque valable 
pour un certain nombre de liquides polaires purs. 


* 


La théorie moléculaire des diélectriques liquides conduit à la relation 
classique de Onsager (*) en introduisant le facteur g de corrélation de Kirk- 
wood (?) qu’elle ne permet pas de calculer. Ce calcul devient possible 
au moyen d’un modèle simplifié proposé ici qui est intermédiaire entre 
le modèle de Onsager d’une molécule unique enrobée dans un diélectrique 
continu et celui de Frohlich (*) où le nombre des molécules enrobées est 
suffisamment élevé pour atteindre des propriétés macroscopiques. Ce 
modèle consiste à prendre un groupe de 4 molécules enrobées dans un 
milieu continu et qui a été choisi suffisamment petit pour pouvoir traiter 
exactement leurs interactions dipolaires en même temps qu’il est le plus 
petit groupe dont la symétrie soit suffisamment élevée pour convenir à 
la représentation d’un liquide isotrope (tenseur de 2€ ordre de révolution). 

Dans une première présentation du modèle on considère donc quatre 
dipôles non polarisables, de moment dipolaire 1, situés aux sommets 
d’un tétraèdre régulier indéformable. Leur distance commune est posée 
égale à r. Le calcul s’effectue en l’absence de champ extérieur. 

En attribuant l'indice tr à l’intérieur de la cavité et l’indice 2 à l’extérieur, 
la fonction de partition s’écrit 


— EU + Dia + Us) 
z= ff? 1 ia ‘dr, ds, 


U, est l’énergie potentielle des quatre dipôles dans la configuration corres- 
pondant à l’élément de volume de l’espace des phases dr; ; 

U:: leur énergie potentielle d’interaction avec le milieu extérieur simul- 
tanément dans la configuration dr:; 

U, l'énergie potentielle du milieu extérieur dans la configuration ds: ; 


Us Li 
=2 fe FT, e RS de, avec = fe ET dr. 


Or, en étendant à ce cas le calcul fait pour un ensemble macrosco- 


pique [(°), (°)] : 
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où 
F;, est l'énergie libre d'interaction d’une configuration donnée de l’inté- 
rieur de la cavité avec l’extérieur; 


__ 2(&—1) 
(2841) 


a est le rayon de la cavité (*); 
€, la constante diélectrique statique du liquide; 
M? est le carré du moment total de la cavité dans la configuration dt. 


Finalement : 
1 A M? 
Z — 2 fe (ue) da. 


Le facteur de corrélation g est donné par 


2 [Me SF (a) dt; 


a — © — 
2, fe TE) dt: 


CM »=4gp— 


g apparaît donc comme une fonction de €,, d’une part, et de (u*/r*/kT) 
d’autre part, en admettant une relation entre le rayon de la cavité a et 
la distance intermoléculaire r. Cette relation n’est pas la même pour chaque 
espèce moléculaire. Mais dans le cas où l’on considère des molécules sphé- 
riques elle ne tient alors plus compte que de la possibilité d’un mouvement 
de rotation concerté des 4 molécules dans la cavité ainsi que la possibilité 
de leurs mouvements de rotation propre : la structure localement compacte 
envisagée 1c1 est corrigée par un facteur couramment admis par la descrip- 
tion de l’état liquide (). On aboutit finalement à la relation a°=1,52r. 

Afin de calculer les intégrales de l’expression de g on suppose maintenant 
que chaque dipôle au lieu de pouvoir prendre toutes les orientations possibles 
ne peut en prendre que 12, situées de façon isotrope dans l’espace. Ces 
directions sont fixées pour les quatre dipôles de telle sorte que parmi les 
207936 (12°) configurations d'orientation possibles sur lesquelles vont 
s'étendre les sommations on puisse compter les configuration les plus 
stables. On démontre que celles-ci sont au nombre de 6 et qu’elles corres- 
pondent à un moment résultant nul. 

Les calculs deviennent alors possibles au calculateur électronique. On 
estime l'écart entre ce calcul à un nombre fini de directions et le calcul 
exact en le testant sur des résultats que l’on connaît a priori; les valeurs 
moyennes des composantes du moment résultant, les relations entre 
CM°5 et <M', etc. Les écarts restent de l’ordre de grandeur de la précision 
que donne l’ordinateur employé ici (*). 

Les résultats sont consignés dans la figure 1. 

Le réseau d’abaques permet de déduire la valeur de g pour les corps 
polaires en fonction de €, et de (4*/r*)/kT: À un corps donné, à une tempé- 
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ë,=58 
E=153 
E,26,6 


Eo=5,l 


Es=2,6 


2,5 é 


rature donnée, correspond un point de graphique. La distance intermolé- 
culaire r est déduite du rapport M/d en attribuant au liquide une structure 
localement compacte corrigée par le coefficient d'expansion 1,225 (*). 
Les résultats trouvés pour un certain nombre de corps sont consignés 
dans la figure 2. 


T = 300°K. 
Ege 
Chioroforme.........,.....,.,.,... 4,81 
Bromoforme:.:-ss:iisssibéenssses 4,30 
Bromure de tertiobutyle ......... 10,15 
ACÉLORE sas ss ddacran sance 21,10 
PYTIQIME Le damage dou 12,3 
Tétrahydrofuranne .............. 7,50 
Benzonitrile ........... HS Ssa 25,65 
Nitrométhane ......,.....,........ 37,9 
ACÉLONITTIÉ LL ii scene 36,8 
Fig. 2 


p° e 

DKT g. 

0,155 1,06 
0,198 1,07 
1,11 1,46 
1,43 1,60 
1,57 1,60 
0,45 1,20 
2,30 1,74 
2,86 1,81 
3,70 1,81 


Le: calcul paraît satisfaisant pour les molécules approximativement 
sphériques (chloroforme, bromoforme, bromure de tertiobutyle). Il paraît 
moins satisfaisant, pour les molécules anisotropes auxquelles 1l attribue 
un coefficient g trop élevé. Mais 1l ne semble pas certain, en effet, que pour 
de telles molécules la distribution des directions des dipôles soit boltzma- 
nienne, même si l’agitation thermique est grande. Par ailleurs, il faut 
sûrement envisager dans ces cas-là un modèle plus dilaté que celui construit 


1C1. 


Des améliorations portant sur le traitement de la polarisabilité, le nombre 
de voisins et le cas des mélanges nécessitant l’emploi d’une fonction de 
grande partition sont en cours. 
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Les courbes déjà obtenues confirment que les comportements des liquides 
polaires sont d’aulant plus voisins que les liquides ont une constante 
diélectrique plus élevée. Pour les liquides faiblement polaires, le compor- 
tement est notablement différent. On a porté en pointillé la courbe 
1 (soit À —0) qui est, en réalité, la courbe qui rassemblerait les 
résultats pour tous les liquides polaires en fonctions de L*?/r°*kT si on 
négligeait l'interaction des dipôles avec leur environnement (U,:= 0). 


(*) Séance du 15 décembre 1969. 

() L. ONSAGER, J. Amer. Chem. Soc., 58, 1936, p. 1486. 

(?) J. G. Kirkwoop, J. Chem. Phys., 7, 1939, p. 911. : 

() H. FrouzicH, Theory of Dielectrics, Oxford Clarendon Press, 1958. 

() J. BarrioL et J. L. GREFFE, J. Chim. Phys., 66, n° 1, 1969, p. 154. 

(5) E. A. MoELzWyN-HuGxes, Physical Chemisiry, Pergamon Press, 1957. 

(5) « I. B. M. » 1800 de l’École Nationale Supérieure des Industries chimiques. 


(Laboratoire de Chimie théorique, 
Équipe de Recherche 
associée au C. N. R. S. n° 22, 
1, rue Grandville, 
54-Nancy, 
Meurthe-et-Moselle.) 
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CHIMIE PHYSIQUE. — Jnfluence du palladium sur la réduction du pento- 
æzyde de vanadium (*). Note de MM. CLaune BLE5EAN, Pierre BouTry 
et Rocer MonTarNa, présentée par M. Georges Champetier. 


La vitesse de réduction par l’éthylène ou l’o-xylène du pentoxyde de vanadium 
est considérablement accrue par l’addition de palladium. La réduction peut ainsi 
être aisément effectuée à basse température, ce qui permet d’accéder sélectivement 
à un composé réduit nouveau, signalé indépendamment récemment par d’autres 
auteurs mais dans un mélange de phases obtenu par réduction de V:0:. 


L'influence de l’incorporation de métaux sur la réduction d’oxydes 
minéraux est étudiée par de nombreux auteurs [(*), (*)]. L'intérêt pratique 
et fondamental des travaux portant sur V.0, résulte des rapports certains, 
quoique encore mal connus, existant entre la réductibilité de cet oxyde 
en présence de divers réactifs et son activité catalytique dans l’oxyda- 
tion complète ou ménagée de ces réactifs. Les températures pour lesquelles 
se manifestent réduction et catalyse sont en général de l’ordre de 350 à 
45o°C. L’addition de certains composés exerce une influence considérable 
sur la vitesse (et la sélectivité éventuellement) de ces phénomènes; ainsi 
l’incorporation de platine permet d’observer un abaissement important 
des températures de réduction et de catalyse avec le réactif d’hydro- 
gène [(*), (*)]. Le présent travail traite de l’influence de l’addition de com- 
posés du palladium sur la vitesse de réduction de V,O; par les réactifs 
éthylène et o-xylène. 

Le pentoxyde de vanadium était préparé par décomposition thermique, 
sous courant d’air, du métavanadate d’ammonium. La poudre obtenue 
était mise en suspension dans un volume d’eau minimal contenant la 
quantité calculée d’une solution de nitrate de palladium dans l’acide nitrique. 
Après évaporation à 1200C de l’eau excédentaire, la pâte obtenue était 
extrudée, puis activée par chauffage à 400°C sous courant d’air pendant 
2 h. Dans ces conditions le vanadium est sous forme de V,0, et le palla- 
dium sous forme de PdO; nous caractériserons la tenéur en additif par 
le pour-cent de palladium métallique. Les solides résultants présentaient 
une surface comprise entre 6 et 8 m°/g et un volume poreux total voisin 
de 0,26 ml/g. 

La réduction était conduite en régime dynamique dans un féacteur 
tubulaire en « pyrex » dans lequel était placé le solide sous forme d’extrudés 
de diamètre 3 mm et de longueur 5 mm. L’expérimentation a été effectuée 
à 3200C avec 3 % d’o-xylène dans l’hélium et à 25000 avec 15 % d’éthy- 
lène dans l’hélium. Les vitesses de passages des gaz étaient assez élevées 
pour que la baisse de concentration des réactifs à la sortie soit inférieure 
à 10 % et que l’on puisse considérer que tout le solide était placé dans 
des conditions voisines. 
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La réduction du solide, suivie par dosage chimique du V**, est présentée 
en fonction du temps dans les figures 1 et 2 pour les deux réactifs considérés. 
Dans le cas de l’o-xylène, un bilan sur les produits oxygénés, analysés 
par chromatographie en phase gazeuse, recoupait les mesures. On constate 
que l’allure des courbes de réduction est la même avec ou sans palladium 
et qu’une forme sigmoïde ne se manifeste pas pour les temps de réduction 
utilisés. Dans le cas de l’o-xylène, l’effet accélérateur est observé entre o 
et 0,05% de palladium, valeur qui permet une augmentation de vitesse 
initiale d’un facteur 8 à 10; pour des teneurs plus élevées en palladium 








\/4+ : Va+ 


a+ +\/5+ . 40 OV#++V5+ 


0,5 Pd- V Os nt on muor 


O1 Pd-Ve Os 30 


TT 0,05 Pd-\e Os 


6 0,01Pd- \£ Os 


% 










Fig. 1. Fig. 2. 
Fig. 1. — Réduction par l’o-xylène. 
Fig. 2. — Réduction par l’éthylène, 


l'accroissement de - vitesse tend à se saturer. Dans le cas de l’éthy- 
lène, l’accroissement de vitesse initiale est de l’ordre de 7 pour 0,2% de 
palladium. 

L'évolution structurale des solides a été suivie parallèlement par diffrac- 
tion X et les hauteurs de pics des différents composés sont portées dans 
les figures 3 et 4 en fonction du temps de réduction. Deux phases cristal- 
lines apparaissent essentiellement dans nos conditions : la phase V:0, 
(suivie par son pic le plus intense pour d = 4,38 À) et une phase nouvelle 
obtenue lors de la réduction et signalée indépendamment récemment 
par Sata (‘)} et Théobald (’). Cette phase n’est actuellement repérée que 
par son diagramme de diffraction X qui est différent de ceux, très nombreux, 
décrits dans la littérature pour les oxydes de vanadium. La figure 5 met 
en évidence deux raies fortes pour 4,16 et 3,23 À et une raie faible pour 
2,56 À; en outre, un léger épaulement près de 3,23 À peut être attribué 
à une raie faible à 3,20 À; ce composé sera appelé phase À (‘). Son évolu- 
tion est suivie sur les figures 3 et 4 par le pic à 3,23 À car le pic à 4,16 À 
est trop proche de celui à 4,09 de V:O, et ne permet pas de séparation 
nette pour les faibles pourcentages de À. L’allure des courbes d'évolution 
structurale est en bon accord avec celle fournie par les dosages chimiques 
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et définit les conditions favorables à l’obtention de la phase À. Les figures 2 
et 4 en particulier montrent que la phase À reste prépondérante pour un 
long intervalle de durée de réduction et qu’elle est obtenue avec une bonne 
pureté après 3h en partant de 0,2% Pd-V,O, (fig. 5); aucun des pics 
principaux des composés connus de degré d’oxydation supérieur ou égal 
à 3 n’apparaît, sauf, faiblement, le pic à 4,38 À de V,0O,. La phase À n’est 
obtenue par Sata, à parür de V:0,;, au bout de 20 h à 3000 que mélangée 
à V:0, et B (les pics de ces composés sont de l’ordre de 30 % des pics 
de À). Cette difficulté d’accès à la phase À, en partant de V,O,;, seul semble 


Hauteur de pics mm. x® € \2 Os Poe de pics mm, 
14 * + O0 Phose A|14 





e 12 
10 
is 8 
e 6 
on 1 
8 e 

= et 

e temps h. 12 ] ê 3 6 tempsh. 

Fig. 3. Fig. 4. 


Fig. 3. — Réduction par l’o-xylène. 
e/ D 0%Pd; = 0,01 %, Pd; 

Fig. 4. — Réduction par l’éthylène. 

= 0% Pd; —— 0,2 %, Pd. 





0,2 % Pd. 


se retrouver dans les résultats de Théobald qui n’obtient cette phase 
(appelée E) au-dessous de 400°, « que mélangée à V,0, ou B et non isolée 
à l’état pur ». Il semble qu’il faille l’attribuer à l’emploi de températures 
trop élevées, utilisées pour réduire V,0;, difficilement réductible à basse 
température. La réduction, au-dessus de 3809, de V,0, avec ou sans 
palladium ne nous a d’ailleurs pas permis d’obtenir la phase À, mais les 
composés V:O:3, B, V:O,, ViO:, etc. | 

Enfin, il est connu que l’oxyde de palladium se réduit aisément par 
l’hydrogène à 1000. Nous avons vérifié qu’il se réduit plus rapidement 
encore aux températures utilisées, par l’éthylène et l’o-xylène et avec 
une vitesse nettement plus rapide que celle des solides V,0; additionnés 
d’oxyde de palladium. 

La réduction très rapide de PdO par les réactifs utilisés conduit à invo- 
quer l’action du métal pour le phénomène d’accélération de la réduction 
de V:0;. L'interprétation de l’efflet de palladium peut s'inscrire alors 
dans le contexte de l'influence exercée par certains métaux de transition 
sur la réduction des oxydes. Dans le cas de la réduction par H, par exemple, 
on invoque à la fois l’activation de l’hydrogène chimisorbé sur le métal (*) 
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et l'influence du contact métal-oxyde pour accélérer la vitesse de formation 
des germes [(?), (*)]. Dans notre cas, le processus limitatif essentiel pourrait 
être la germination, ce qui est parfaitement cohérent avec le rôle attribué 
au palladium; la chimisorption aisée des réactifs éthylène et o-xylène 
sur le palladium peut évidemment être invoquée. L’effet de saturation 
observé en fonction du pourcentage de palladium dans le cas de l’o-xylène 
(fig. 1) traduirait l’apparition d’un processus limitatif plus lent que la 
vitesse propre de germination, ou l'influence d’une mauvaise dispersion 
de PdO aux pourcentages élevés. 


* Raie principale de V5 Os 





Fig. 5. — Diagramme Debye-Scherrer (CuK.) de la phase A obtenue par réduction 
par l’éthylène à 2502 de 0,2 % Pd-V:0:. 


En conclusion : le travail présenté fournit un nouvel exemple d’accélé- 
ration de la vitesse de réduction d'oxyde par un métal de transition. Dans 
ce cas précis, l’accroîssement de vitesse de réduction dû au palladium 
permet en outre d’obtenir à basse température la phase réduite A de façon 
très sélective. 

Les diagrammes de diffraction ont été réalisés dans le laboratoire de 


Mne Chenebaux. 


() Document retiré du pli cacheté n° 15.176, déposé le 9 avril 1969, ouvert à la demande 
des auteurs le 22 décembre 1969. 

() V. V. Bozpyrev et A. S. ERMOLAEV, Zh. fiz. Khim., 31, 1957, p. 2562-2590. 

() W. VERHOEVEN et B. DELMON, Bull. Soc. chim. Fr., 10, 1966, p. 3065. 

() N. I. IL’cHENKo et V. À. YuzaA, Katal Katat. Akad. Nauk. Ukr. S. S. S. R., 2, 1966, 
Pp. 132-188; N. I. IL’cHENKoO, Kin. ti. Katal, 8, n° 1, 1967, p. 215-217. 

(5) N. I. IL’CHENKo, V. A. Yuza et V. A. RoiTEer, Doklady Akad. Nauk. S.S. S. R., 
172, n° 1, 1969, p. 133. 

(°) T. Sara, E. KomaDpaA et Y. Iro, Kogyo Kagaku Zasshi, 71, 1968, p. 643-647. 

() F. THÉoBALD et J. BERNARD, Comptes rendus, 268, série C, 1969, p. 60. 


(Institut Français du Pétrole, 
1 et 4, avenue de Bois-Préau, 92-Rueil-Malmaison, 
- | Hauts-de-Seine.) 
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CHIMIE PHYSIQUE. — T'ensions de diffusion entre solutions saturées aqueuses 
de chlorure de potassium et solutions étalons aqueuses. Note (*) de 
MM. GérarD Dounérer et GEorGEs Duranraow, présentée par M. Georges 
Champetier. 


Une analyse récente consacrée à la détermination des tensions de 
diffusion se développant au sein d’une cellule galvanique, comprenant 
une électrode de référence à jonction liquide (‘) a montré la nécessité, en 
dehors de quelques approximations inévitables, de connaître la tension 
de diffusion établie entre une solution aqueuse d’activité ionique connue, 
dite étalon, et le liquide de remplissage de l’électrode de référence, dans 
des conditions expérimentales bien fixées. 


En effet, on arrive à une relation du type 


I 
3.F 





, # , # À 1 Æ . . 
(1) (D); — (D); — "T0 (PE) y — Ut DO. "roue, 


("d'),: valeur expérimentale de la tension de diffusion entre une solution 
contenant le soluté !, considérée par rapport à un état de référence x, 
et une solution de jonction déterminée, considérée par rapport à l’état 
de référence r; 

(".); : tension de diffusion entre une solution contenant le soluté 7 (état 
de référence r) et la même solution de jonction que ci-dessus; 

"æÿ(D"),: variations de la tension de diffusion au travers de la membrane 
vitreuse, entre les deux phases du processus expérimental; 


k : produit RTIn1o; 


(#D.);,:: paramètre de transition, déterminé expérimentalement, destiné 
à opérer la liaison entre valeurs apparente et exacte de l’activité de 
l'espèce 1; 

"ÆQu® : variation du potentiel chimique normal de l’espèce ionique concernée 
(1c1, l’ion hydrogène), entre les états de référence r et æ. 


S1 ces derniers sont identiques, le terme ci-dessus est nul; on peut suppo- 
ser par ailleurs que la variation "“@(d"), est faible, voire négligeable. Il 
reste que, pour accéder à (*®.);, la connaissance de ("d:); est requise, 
outre celle de ("*D.);:, qui ne pose a priori aucun problème particulier. 

On voit que, si la première phase du processus expérimental fait inter- 
venir une solution étalon, par exemple un tampon du N.B.S., il est 
nécessaire de connaître la tension de diffusion à l’interface 


(a) Solution étalon | Solution de jonction 
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Cette dernière solution consiste généralement en une solution saturée 
aqueuse de KCI. La littérature n’explicite généralement pas les valeurs 
de ces tensions. fréquemment englobées sous le terme unique &$. nc 


Seuls, Bates (*) et Picknett (*) donnent respectivement les valeurs 
calculées de la tension de diffusion à l’interface 


(GB) Phtalate acide de K KCI 
(0,05 m, aq.) (sat. aq.) 


Il nous est donc apparu nécessaire de déterminer expérimentalement 
les valeurs de telles tensions de diffusion. Les solutions étalons choisies 
ont été le phtalate acide de potassium (0,05 m, aq.) et le borate de sodium 
en solution aqueuse o,o1 m. Les mesures ont été menées au moyen d’un 
électromètre « E. I. L. Vibron » 33 B-2, à différentes températures : 35, 25 
et 150C. Le processus comprend deux phases, la première étant la déter- 
mination de la tension de diffusion à l’interface 


(y) HCI | KCI 
(o,1 m, aq.) (sat. aq.) 


On a tout d’abord utilisé la cellule galvanique : 


(1) Conducteur Ag Ag*, CI, H+ | K+, CI-, Ag | Ag | Conducteur 
À (1) (2) | (3) (4) B 
ET | Ft 
AgCI D" AgCl 
(2) (Dino (3 


L’enthalpie libre électrochimique du système est 


2) AGE. 0949) + Manet 8 age M0 Pur Fe (ML) noi Fe (89 — 24) 
+ A0 Dag+ + 40 Last + 380 Bo + F.("o — ‘œ). 


Le passage des potentiels électrochimiques b: aux potentiels chimiques pr, 
et l’additivité des potentiels électriques internes, *o, permettent d’écrire : 


(3) AG=— F. (Po — 49) + 0pu-+ F.(DE)uc 


compte tenu du fait que l’on a 


(4) ut ou 4,30 Bart 
et 
(5) Ue-— ci, 


AG, est nulle à l’équilibre, lorsque la cellule galvanique ne débite pas, 
soit 


(6) AGi= AGi+ F.("p— A9). 
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La tension électrique réversible de la cellule (1) est donc : 
AG ° # 
(7) We = (pe) = pere + (DE) ne. 
Cette équation devient finalement 


k. 
(S) (PE) nu = Ui— ziog fe 


F  °?ac- 





D .. 39pO_., 


le dernier terme étant nul lorsque, de part et d'autre de l'interface, le 
solvant, la température et la pression sont identiques. 


TABLEAU. 
Tensions de diffusion à l’interface (x). 

Borate 
Solutions.... HCI 0,1 m. Phtalate 0,05 m. 0,1m. 

© ro, — 

T. (a). (b). (c). (a). (b). (a). 
Dune —2,3 — 4,75 g —3 ,0 — + 1,8 
25 —2,5 —À4, 65 —2,02 (5) —2 ,7 40 + 1,3 

as ; ; : ; 2,99) , 
——2 ; 75 —4, , 55 a —2,5 oué + 0,8 


(a) Ce travail. 
(b) Valeurs calculées au moyen de la formule de Henderson (°). 
(c) Valeurs relevées dans la littérature. 


On a de cette manière déterminé les tensions de diffusion à l'interface (y) 
(tableau). Puis, on a ensuite recouru à la cellule galvanique (II), déjà 
utilisée (*), qui donne la valeur globale (®’), d’où l’on obtiendra (®:.), 
en retranchant (®.) de (®.)xc- 


Conducteur | Électrode | Solution : Verre : Solution | KCI1 sat. 
interne 1 | interne 1 externe 1 aq. 
(HCD 
À (1) (2) (3): (39 : (37) (4) (4) 
(65) En (Pa. 
Solution : Verre : Solution | Électrode | Conducteur 
externe 2 interne 2 | interne 2 
(Étalon) 
(5) (6”)i (67 :(6) (7) (8) B : 
(9) Un= à 60 pe + (DL). 


En combinant les relations (7) et nr aboutit à 


(10) (Pia (Pe)ner — (P+) = (ii Un) — Z 2 108 RE 
On voit que ces tensions sont de faible UE mais de signe opposé. 
On ne pourra donc les négliger (*) au cours d’une définition opérationnelle 
de pH. Celle-ci conduit à l'expression 
(us _ CU; U) — (D); — (M:)1} 
5 = P (A+):— p (A+); 
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et l’on voit que l’on se trouve en présence d’un cercle vicieux, la connaissance 
des tensions de diffusion étant requise pour obtenir le taux de réversibilité 
de l’électrode indicatrice vis-à-vis des ions hydrogène, et vice versa. 


(*) Séance du 12 janvier 19970. 

(1) G. DouHÉRET, Bull. Soc. chim. Fr., 1969, p. 2984, et résultats à paraître. 

(2) R. G. BaATEs, Delermination of pH, Theory and Practice, Wiley, New-York, 1964, 
P. 41. 

(5) R. G. PicKkNETT, Trans. Faraday Soc., 64, 1968, p. 1059. 

(*) G. DouHÉRET et G. DURANTHON, Comples rendus, 268, série C, 1969, p. 1632 et 
1833. 

(5) P. HENDERSON, Z. Physik. Chem., 59, 1907, p. 118 et 63, 1908, p. 325. È 

(6) W. J. HAMER, Trans. Electrochem. Soc., 72, 1937, p. 45. 


(Laboratoire de Chimie générale, 
Faculté des Sciences, 
17 ler, rue Paul-Collomp, 
63-Clermont-Ferrand, 
Puy-de-Dôme.) 
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CHIMIE PHYSIQUE. — Sur la théorie de l'analyse thermique différentielle. 
Cas du changement de ligne de base. Note (*) de M. JEAN-Jacques KEssis, 


présentée par M. Georges Champetier. 


La théorie sans couplage précédemment développée permet d’envisager le cas, 
assez fréquent, d’un changement de ligne de base. Bien que la notion d’aire du pic 
n’ait alors plus de sens, on montre qu’il est encore possible d’évaluer, au moyen 
d’une construction relativement simple, l'effet thermique correspondant à un phéno- 
mène invariant. 


» 


Les théories existantes passent généralement sous silence le cas où un 
changement de ligne de base est observé, en analyse thermique différentielle, 
à la suite d’un accident thermique. Il s’agit pourtant d’un fait d'observation 
courante; la notion d’aire du pic n’ayant alors plus de sens, l’expérimen- 
tateur en est réduit à user de procédés d'évaluation empiriques. Dans 
ce qui suit, la théorie déjà présentée [(*), (?)] est appliquée à ce cas 
particulier. 

Les notations et références à des formules sont celles des Notes ci-dessus 
citées. 

Les divers paramètres caractérisant le modèle sans couplage — et 
notamment les constantes de temps 0, et 0, — ont été jusqu’à présent 
considérés comme invariables. Dans ces conditions le signal différentiel 
présente une ligne de base A, — a(0, —0,), dont il s’écarte lorsque le tube 
laboratoire est le siège d’une transformation, et qu'il retrouve, par l'inter- 
médiaire d’un régime transitoire, lorsque la perturbation a disparu. Mais 
les constantes de temps sont définies comme quotients d’une capacité 
calorifique par un coefficient d'échange, et beaucoup de transformations 
sont Justement accompagnées d’un changement de la chaleur spécifique. 
Dans certains cas c’est même le seul effet observable; ainsi l’aspect carac- 
téristique de la courbe différentielle correspondant à la transformation 
vitreuse [(*), (*)] est celui d’un changement de ligne de base « à l’état pur »; 
et les expériences de Simon (°) sur la glycérine ont montré en effet qu’un 
changement de chaleur spécifique intervenait lors de la transformation 
vitreuse. 


Nous allons voir que dans le cas d’un invariant on peut encore’ évaluer 
l'effet thermique. Remarquons d’abord que la formule (10) est toujours 
valable. 


En effet, la température T; étant constante à l’invariance, on a : 
L . : at? 
=) (T—-T;,)d=}) (at+al,) dt = — + aû;r 
K4 0 0 2 


puisque T;= at et T;—— «aû,. On voit que la constante de temps qui 
GC. R., 1970, 1er Semestre. (T. 270, No 3.) Série C — 18 


« 
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intervient dans (10) est celle de la cellule 1 avant le phénomène. Appelons S:, 
comme précédemment, l’aire du triangle ADG (fig.); on peut écrire : 


L 
K; = S, + Sos 


en appelant S: l’aire du retour exponentiel que l’on observerait si 0, était 
constant. Soit alors 0° la constante de temps après le phénomène, et S; l’aire 





Phénomène invariant avec changement de ligne de base. 


du retour exponentiel effectif. La nouvelle ligne de base est : 
A5ÿ—= a(0:— 0). 
Nous poserons encore : 
| .  Aj=A—Aÿ, 
Soit E l’instant où la hauteur A; par rapport à la nouvelle ligne de base 


est égale .à Ai,/e. On a DE—6. Par ailleurs, AB — a (0, —6,) 
et AD — +. 


Les aires S, et S, sont prises en valeur absolue. On suppose que la forme 
de pic est conservée, c’est-à-dire que la nouvelle ligne de base ne se trouve 


C. R. Acad. Sc. Paris, t. 270 (19 janvier 1970). Série C — 267 





pas au-delà du sommet du pic. Cela correspond à la condition GC > 0, 
soit T7 > 0; — 0,. En effet : 


Lei 


S GC = GD + DC—=at+a(0,— 0%) — a(0,—0,)—at+a(h— 0). 
Évaluons S: : 
Si — GC.0: — at0®+ a07 (0, — 05) — atû, + at (05 — 0,) + 405 (0, — 0;). 


Définissons les surfaces orientées suivantes, toutes deux positives dans 
le cas de la figure, où l’on a supposé 0; > 6, : 


S;— ABCD — 7.CD — at (0; — 6,), 
S;— DCEF — 6°.CD — a0i (0: — 0,). 


On a alors : 
Si = aTh,+ S; — Si Si+ Ss — Si. 
D'où : 
L ; 
K, = ù+ Ss = Si + Si + Si — Ss. 

On dispose ainsi, au prix d’une construction relativement simple, d’un 
moyen d'évaluation en cas de changement de ligne de base. 

Il faut remarquer que, les aires S, et S; étant toujours de même signe, 
le facteur correctif S; — $, sera faible si le changement de ligne de base 
est peu marqué. Dans ce cas, la somme des deux « demi-aires de pic » 
S, et S, fournira une bonne approximation de l’effet thermique. 

Notons pour terminer une autre sorte de changement de ligne de base. 
Lorsqu'on déclenche l’échauffement, les deux compartiments sont géné- 
ralement à la même température. Le signal différentiel passe alors de zéro 
à sa ligne de base stable par l’intermédiaire d’un régime transitoire. Ce 
pseudo-phénomène, particulièrement marqué si la vitesse d’échauffement 
est élevée — puisque À, dépend de a — ne doit pas être confondu avec un 
accident thermique réel. 


(*) Séance du 12 janvier 1970. 

(:) Kessis, Comptes rendus, 270, série C, 1970, p. 1. 
(?) Kessis, Comptes rendus, 270, série C, 1970, p. 120. 
(5) VurzzarD, Thèse, Paris, 1957. 

(+) Kessis, Bull. Soc. chim. Fr., 1965, p. 48. 

(5) Simon, Ergebn. Exact, Nalurwiss., 9, 1930, p. 244. 


(Laboratoire de Chimie minérale des Sels, 
11, quai Saint-Bernard, Bâtiment F, 
75-Paris, 5°.) 
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CHIMIE PHYSIQUE. — Coefficients de transfert de masse dans une cellule 
à agitation des deux phases. Note (*) de M. Jean More, présentée par 


M. Paul Laffitte. 


La comparaison des corrélations expérimentales et de la relation théorique 
donnant le coefficient de transfert de masse k, montre qu'il existe, dans la pratique, 
des phénomènes de turbulence issus des agitateurs et se propageant jusqu’à l’inter- 
face et même à travers celle-ci. 


Un récipient cylindrique contient deux phases non miscibles ou partiel- 
lement miscibles, de même volume et séparées par une interface plane. 
Deux agitateurs centrés au milieu de chaque phase permettent l’homo- 
généisation des phases. Un schéma est indiqué sur la figure. 


L'étude consiste à suivre l’évolution des concentrations d’un soluté 
passant d’une phase à l’autre. Dans le cas particulier envisagé 1c1, il s’agit 
d’étudier la dissolution mutuelle de deux solvants partiellement miscibles, 
tels que eau et furfural, eau et acétate d’éthyle ou benzène et acide formique, 
par exemple. ; 


RÉSULTATS EXPÉRIMENTAUX. — 1° Loi d'évolution des concentrations en 
fonction du temps. .— Les deux phases initialement pures sont mises en 


contact dans l’appareil décrit plus haut, puis sont abandonnées à elles- 
mêmes et à l’action des deux agitateurs. 


Dans tous les cas étudiés, la loi d'évolution s’écrit : 
(1) He —c —,— TALE 


20 Études expérimentales de k. — L'expérience montre que k varie 
en fonction des vitesses d’agitation des phases et en fonction de la nature 
des solvants en présence, principalement de leurs propriétés physiques. 

Les résultats sont, généralement, présentés sous forme de corrélations 
plus ou moins précises (en moyenne 10 à 20 %). 


a. Étude de Lewis (*) : 


p' 1,00 
L te) 
= Ft / Tu a ———— + . 
(2) 5 © 5,4.10 ? . 


b. Étude de Olander (?) (dans cette étude : w’— w) : 


0,07 


(3) ‘ — 0,046 (S.)°44 (£) ete 
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c. Notre étude : 





(4) ee 0,027 (Saur(s + eÿ". 
ÉTuDE THÉORIQUE. — Partant d’un modèle hydrodynamique simplifié 


valable pour l’appareil de la figure, nous avons établi une relation théorique 
dans le cas où les deux phases sont en mouvement laminaire : 


16[— 


(3) S=0,636 (2,36 — 1,36 p8) (57 (©) 


V 


Les corrélations expérimentales ont la même forine que la relation 
théorique : un terme dépendant de la diffusion moléculaire et un terme 





dépendant des vitesses d’agitation. Cependant, les coefficients numériques 
et les exposants expérimentaux sont différents d’une étude à l’autre et 
différents des valeurs théoriques. 

Il est remarquable que l’exposant du terme de vitesse et celui du terme 
de diffusion moléculaire varient en sens inverse; il est probable que ceci 
soit en relation avec l’apparition de phénomènes de turbulence, la corré- 
lation (2) représentant le cas d’un régime hydrodynamique entièrement 
turbulent puisque le terme de diffusion moléculaire n’existe pas alors que 
le terme de vitesse est affecté d’un exposant élevé. Les corrélations (3) 
et (4) représentent des cas intermédiaires entre les deux natures de régimes, 
puisque les exposants sont, eux-mêmes, intermédiaires entre ceux de la 
relation théorique et de la corrélation (2). 

Quant à l’apparition de la vitesse w”’ dans les corrélations expérimentales, 
elle reflète la contribution de la turbulence dans une phase au transfert 
de masse dans l’autre phase, car nous avons démontré par le calcul qu’en 
régime laminaire cette vitesse n’a aucune influence sur le transfert, 


+ 
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NOTATIONS : 


À, aire de l'interface; 

V, volumes communs des deux phases; 

C, concentration à l'instant £ d’un solvant dans l’autre solvant; 

C., cette même concentration lorsque l’équilibre thermodynamique entre 
les deux phases est réalisé; | 

Co, cette même concentration à l’instant choisi comme origine des temps 
(en général : C,= 0); 

k, coefficient de transfert de masse relatif au solvant qui se dissout; 

Y, viscosité cinématique de la phase dissolvante; 

D, coefficient de diffusion moléculaire dans la phase dissolvante; 

S.= v/D, nombre de Schmidt dans la phase dissolvante; 

w, vitesse angulaire de rotation de l’agitateur situé dans la phase dissol- 
vante; 

w", vitesse d’agitation dans l’autre phase ; 

R;, rayon intérieur du récipient; 

R,, rayon des agitateurs. 

(*) Séance du 15 décembre 1969. 


() J.B. Lewis, Chemical Engineering Science, 3, 1954, p. 248-259. 
(?) D.R. OLANDER, Nuclear Science Engineering, 14, 1962, p. 187-194. 


(Laboratoire de Chimie nucléaire appliquée, 
École Centrale des Arts et Manufactures, 
Grande Voie des Vignes, 
92-Châtenay-Malabry, Hauts-de-Seine 
et Département de Chimie, C.E.N., 
92-Fontenay-aux-Roses, Hauts-de-Seine.) 
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CHIMIE PHYSIQUE. — Contribution à l'étude du mécanisme des régimes 
transitoires dans les mélangeurs-décanteurs. Extraction de l'uranium. 
Note (*) de MM. Iluserr Rouyer et Tivanar Kiminoai, présentée par 
M. Paul Laffite. 


On étudie d’une manière semi-empirique, le transitoire provoqué dans les 
mélangeurs-décanteurs par une perturbation en échelon des concentrations d’entrée. 
L'étude se fait par comparaison entre l’expérience et une simulation calculée. 


Les expériences .ont été réalisées dans un étage de mélangeur-décanteur 
sous-critique, où l’uranium en solution nitrique était extrait par le phos- 
phate de tributyle dilué à 30 % dans le dodécane. 

Cette extraction a été réalisée dans un appareil de petite dimension 
dont la géométrie a été conditionnée à l’origine pour ne pas atteindre 
la masse critique. | 

On constate alors que l’agitation du mélangeur est telle que, dans tout 
le domaine d’utilisation normale, l’équilibre chimique d’extraction de 
l'uranium et de l’acide est atteint et l’émulsion est homogène. Il en résulte 
que le transitoire lié à la variation d’une concentration quelconque est 
décrit par les équations suivantes : 


dCMi dCMi 





H di PRE = D, (Cio— CMi) + D: (Ci — CM), 
H__D, 
hk° D,’ 


Ci fi(C', ..., Ci, ..…., Cr). 


Dans le décanteur, où 1l n’existe aucune énergie d’agitation d’origine 
mécanique, les mouvements des fluides sont liés à la quantité de mouve- 
ment apportée par l’émulsion et au changement des propriétés physiques 
des fluides liées aux concentrations en soluté. L’étude des mouvements 
qui prennent naissance à la suite d’une augmentation de concentration 
de l’alimentation, amène à distinguer l’évolution de la phase aqueuse 
et l’évolution de la phase organique. 

L’émulsion qui entre dans le décanteur par la partie supérieure de la 
phase organique descend à sa partie inférieure et vient se résorber dans 
le triangle de décantation primaire qui occupe en amont environ le tiers 
de la superficie de l’interphase. Le mouvement de l’émulsion se transmet 
à la masse de phase organique retenue dans le décanteur. L’expérience 
met en évidence qu’au cours du transitoire, les couches d’« équiconcen- 
tration » sont horizontales et qu’elles subissent une simple translation 
verticale sur une épaisseur déterminée à partir de la surface libre. 
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Fig. 1. — Évolution de la concentration d’uranium 
en phase organique à la sortie de l’étage. 
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Fig. 2. — Évolution de la concentration d’uranium 
en phase aqueuse à la sortie de l’étage. 


Ceci conduit à choisir le modèle mathématique suivant pour l’évolution 
des concentrations : 


; dt V 
SI — 
l_— (MI Va à 


La figure 1 montre la concordance entre le calcul et l’expérience pour 
l'uranium. Le paramètre V,, volume de mélange parfait, varie peu avec 
les débits. 


IMA 
Re = y: (CMI— CM, 
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Contrairement au cas précédent, il semble que la quantité de mouve- 
ment apportée par l’émulsion n’ait aucun rôle dans le comportement 
transitoire de la phase aqueuse. En effet, lorsque les concentrations 
décroissent, les couches d’« équiconcentration » sont horizontales et le 
temps au bout duquel la décroissance se fait sentir à la sortie est égal au 
temps moyen de passage dans la phase aqueuse. Par contre, lorsque la 


[uoz"*] 


Temps (mn) 
0 6 12 18 24 


Fig. 3. — Évolution de la concentration d’uranium 
en phase aqueuse à la sortie de l’étage. Courbe calculée avec transfert annexe. 





concentration croît, la phase aqueuse sortant du triangle de décantation 
primaire a une densité supérieure à celle du liquide du décanteur, elle 
a donc tendance à tomber au fond en créant un mouvement de convection 


4 


important. Cette constatation conduit à choisir le modèle suivant : 
dCi D, 


Gas OL a ic 
Jason 04) 


« étänt un paramètre inférieur à 1, qui mesure la fraction de volume 
dans lequel se ferait une homogénéisation parfaite. L'identification du 
calcul à l’expérience donne pour « une valeur voisine de 1. 

Néanmoins, pour accorder parfaitement le calcul et l’expétience, il 
faudrait choisir des coefficients « différents pour l’uranium et l’acide. 
Le degré de mélange parfait lié à l’hydrodynamique étant identique 
pour les deux corps, ceci amène à penser qu’un phénomène annexe de 
transfert dans le décanteur modifie la répartition déterminée par le 
mélangeur. 

La seule hypothèse qu'il semble logique d’avancer est de supposer que 
le passage de l’uranium vers la phase organique se produit au voisinage 
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de l’émulsion. Il y aurait un mélange de la phase organique de l’émulsion 
avec celle qui réside dans le décanteur et dont la concentration est plus 
faible. Il en résulterait une possibilité d’extraction supplémentaire de 
la phase organique dans des conditions favorables, puisque, dans l’émul- 
sion, la surface de contact entre les deux phases est importante. 

Pour tenir compte de cette hypothèse dans un calcul, on a imaginé 
un mélangeur fictif situé entre le mélangeur réel et le décanteur réel, 
qui retiendrait un volume V, de phase organique et le volume # de la 
phase aqueuse contenu dans le triangle de décantation primaire. Les 
figures 2 et 3 montrent l’amélioration qui en résulte pour la concordance 
entre le calcul et l'expérience. | 

N.B. — Dans les cas expérimentaux traités, le phénomène annexe 
de transfert avait une influence négligeable sur les phases organiques. 
Les expériences sont relatives à des mélangeurs fonctionnant en phase 
organique continue. 


Notations : 
H, volume de phase aqueuse résidant dans le mélangeur; 
h volume de phase organique résidant dans le mélangeur; 


2 

CM\, concentration du corps t dans la phase aqueuse du mélangeur; 

CM,, concentration du corps 1 dans la phase organique du mélangeur; 

D:, débit de phase aqueuse; 

D;, débit de phase organique: | 

Ci; concentration du corps 1 dans l’alimentation phase aqueuse; 

Ci, concentration du corps & dans l’alimentation phase organique; 

: fonction décrivant l’équilibre chimique du corps t entre les deux 
phases; 

C'M,, variable intermédiaire mesurant la concentration dans la partie 
de la phase organique parfaitement mélangée; 

C,, concentration du corps à dans la phase organique quittant le 
décanteur: 

C, concentration du çorps & dans la phase aqueuse quittant le 
décanteur; 

Vs, volume intéressé par le mélange parfait dans la phase organique 

S, surface du décanteur; 


l, épaisseur de phase organique en décantation; 
É, temps; 

L, épaisseur totale des deux phases en décantation; 
œ, coefficient. 


() Séance du 22 décembre 1969. 
(Laboratoire de Chimie nucléaire appliquée, 
École Centrale des Arts et Manufactures, 
Grande Voie des Vignes, 
92-Châtenay-Malabry, Hauts-de-Seine 
et Département de Chimie, C. E. N., 
92-Fontenay-aux-Roses, Hauts-de-Seine.) . 
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ÉLECTROCHIMIE. — Contribution à l'étude du film passif sur un acier 
inoxydable du type Cr = 18 %, Ni = 10 %. Note (*) de M. Gronces 
PLanre, présentée par M. Georges Chaudron. 


? 


Les expériences sont effectuées en milieu nitrique bouillant. On enregistre 
l'intensité à ponte constant sur un échantillon ayant subi au préalable des 
polarisations à diverses valeurs de potentiel. 

Les résultats obtenus s’interprètent quantitativement en- supposant que le 
film est le siège de D. locaux de destruction et de repassivation. On propose 
à partir de ce modèle une hypothèse sur le phénomène de transpassivité. 


Dans une Note précédente (‘), nous avons étudié la formation et le 
pouvoir protecteur des films passifs formés sur un acier Cr 18 %, Ni 10 # 
à très bas carbone en milieu nitrique bouillant; nous avons montré que 
sur cet alliage, décapé par une brève polarisation dans le domaine trans- 
passif (0,6 s à + 1 V/E. C.S.), on pouvait former un film de passivation 
dans un domaine de potentiel comprenant le palier de passivité et le début 
de la transpassivité et que le pouvoir protecteur de ce film augmentait 
lorsque son potentiel de formation était plus élevé. 


Les expériences suivantes complètent ces résultats en suggérant l’exis- 
tence de processus locaux de destruction et de réparation du film. Le mode 
opératoire utilisé comprend trois étapes : 


a. formation d’un film à tension constante pendant un temps suff- 
sant pour que la variation de l’intensité devienne négligeable; 


Li 


b. polarisation intermédiaire à une tension différente; 


c. retour à la tension initiale. { 


Dans cette dernière phase, l’intensité prend une valeur initiale plus 
élevée que celle obtenue, pour le même potentiel, avant la polarisation 
intermédiaire, puis décroît lentement en fonction du temps. Cette ciné- 
tique .exclut les hypothèses faisant intervenir les phénomènes capacitifs 
ou les processus d’adsorption. | F. 


Nous examinerons en premier lieu le cas & une brève polarisation inter- 
médiaire à une tension plus élevée. Dans ces conditions, l'intensité après 
retour au potentiel initial est d’autant plus forte que le potentiel inter- 
médiaire est plus élevé; or, quand il atteint + 1 V/E. C.S., le film est 
pratiquement détruit (): On peut donc supposer qu’une destruction par- 
tielle intervient déjà pour des valeurs inférieures à 1 V et lui attribuer le 
surcroît d'intensité observé. | | 


L'hypothèse d’une destruction en épaisseur est à éliminer; les courbes 
1 — f(t) après polarisation intermédiaire sont en effet différentes de celles 


, 
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relevées pendant la formation initiale du film. On doit donc considérer 
la possibilité d’une destruction localisée de ce dernier (pouvant se justifier 
par la présence d’hétérogénéités). 

Pour un potentiel imposé E, en désignant par w l’intensité au temps t 
après décapage à 1 V/E. C.S. et par 1 l’intensité au temps t après pola- 
risation intermédiaire, on remarque que & provient dans l’hypothèse 
proposée de deux zones distinctes : l’une représentant une fraction © de 
la surface totale et qui, décapée pendant la polarisation intermédiaire, 


log oi 


1-"Tpalier” en jLA/cm2 


01 


Temps en minutes b 
EL = 
D,I I 10 


Fig. 1. — Détermination de oc par comparaison des courbes i = f(f) à 400 mV/E. C.S. : 
a. après décapage; 
b.-après une polarisaiton intermédiaire de 0,6 s à 800 mV/E. C.S. 


est maintenant traversée par une intensité oi; l’autre, constituée par le 
reste de l’échantillon demeuré passif, où l’intensité a pour valeur (1 — 01, 
le terme 1, désignant l'intensité du « palier » avant la polarisation inter- 
médiaire. 
Par suite, on peut écrire 
1—Ola+ (1— GC) ip 


On tire de cette équation une valeur de © 


Sn th 





Ta | 

Si l'hypothèse est exacte, © doit être indépendant du temps. La figure 1 
montre qu'il en est bien ainsi dans tout le domaine où l’expression 4 — 1, 
est mesurable : en effet, les courbes a et b représentent respectivement 
log(t — 1) et log(iu— 1») et la valeur absolue de logo correspond à 
leur différence d’ordonnées; celle-ci étant constante, il en est donc de 
même de 0, 
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Pour une tension intermédiaire E’ inférieure à 800 mV/E. C.S., on 
peut établir une relation entre © et l’écart AV entre E’ et la tension de 
formation E;. 


AV(mV/E. C.S.). Fraction décapée o. 
10045524 don Sue rm «10 
2005 ce didece (1 + 0,3).10—° 
200 este (3F1) .10—* 
(OO ire iauus (6F 2) .10? 
100. stresse tasses (3+F3) .10*? 


Il convient de souligner que cette relation n’est pas valable si E” est 
situé dans le domaine transpassif. En effet, la fraction © est alors plus 


10 
œw 
E 
< log o| 
EC 
o a 
S I 
È 
ee 
0] 5 
Temps en minutes 
0 10 


Fig. 2. — Détermination de os par comparaison des courbes i — f(f) à 600 mV/E. C.Ss. : 
a. après une passivation de 10 mn à 300 mV/E. C.Ss.; 
b. après une polarisation intermédiaire de 10 mn à 300 mV/E. C.Ss. 


élevée et le décapage devient presque complet à 950 mV/E. C.S. 

Dans une seconde série d’expériences la polarisation intermédiaire est 
effectuée à un potentiel moins élevé que celui auquel la couche passive 
a été formée. Ici encore, après retour à la tension initiale, on enregistre 
un surcroît d'intensité qui augmente avec la durée de la polarisation 
intermédiaire et avec la, différence entre les potentiels successivement 
imposés. | 

On peut interpréter ce phénomène en supposant qu’à chaque instant 
des brèches se produisent dans le film protecteur et se repassivent aussitôt; 
celles qui se forment pendant la polarisation à potentiel moins élevé se 
recouvrent donc d’un film moins protecteur (‘). Lorsque le potentiel 
initial est imposé à nouveau, ces zones, dont le nombre croît avec la durée 
de la polarisation intermédiaire, sont traversées par une intensité impor- 
tante. La vérification expérimentale de cette hypothèse s’effectue comme 
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dans le cas des expériences précédentes, mais en se référant à la courbe 
t — f(t) relative à une électrode passivée à la tension intermédiaire et 
non à une électrode décapée (fig. 2). 

En conclusion, les expériences précédentes suggèrent que le film passif 
se détruit et se renouvelle localement de façon ininterrompue et qu’une 
forte densité de courant peut le détruire plus ou moins complètement. 
Ce dernier mécanisme permet de supposer que, dans le domaine trans- 
passif, la disparition du film est provoquée par la dissolution plus rapide 
de l’alliage. 


| 
(”) Séance du 17 novembre 1969. 
() G. PLANTE, Comptes rendus, 269, série C, 1969, p. 1473. 


(Commissariat à l'Energie Atomique, 
Service d’Étude de la Corrosion 
et d’Électrochimie, 

C. E. N., 

Saclay, B. P. n° 2, 
91-Gif-sur- Yvette, Essonne.) 
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ÉLECTROCHIMIE. —’ ]nfluence des densités de courant anodique et cathodique 
sur la quantité d'électricité nécessaire pour provoquer l'effet d'anode dans 
des solutions cryolithiques d’alumine à 1 0250C. Note (*) de MM. Pierre 
MErçauLT, Rouain Jacoun et Micuez Cocuer, présentée par M. Georges 
Champetier. 


+ 


Avec la méthode expérimentale déjà décrite [(:}, (*)], nous précisons d’abord 
comment est repéré le début de l’effet d’anode car cet instant se définit avec moins 
de précision quand la densité anodique de courant décroît ou que la concentration 
en alumine croît. Nous montrons ensuite que la densité anodique de courant est le 
facteur prépondérant influençant la quantité d’électricité nécessaire pour provoquer 
l’effet d’anode Q (et donc le rendement faradique anodique) tout au moins dans le 
domaine des densités de courant exploré, la densité cathodique restant pratiquement 
sans influence sur cette quantité. 


Toutes les expériences sont réalisées avec le creuset employé comme 
cathode. 


1. DÉTERMINATION DE L'INSTANT OU COMMENCE L'EFFET D'ANODE DANS 
UN BAIN DONNÉ. — Plusieurs facteurs permettent de repérer cet instant (°) : 
saut de tension, apparition d’une gaine d’étincelles sur l’anode, sifflement 
caractéristique remplaçant le bruit du dégagement gazeux de l’électro- 
lyse normale. Mais comme A. Ahmadi (‘) l’avait déjà fait remarquer, la 
période transitoire entre l’électrolyse normale et l’effet d’anode peut être 
plus ou moins longue : cette période peut varier d’une fraction de seconde 
à plus de 1: mn et elle croît avec la concentration en alumine. Nous avons 
constaté qu'il en est de même si on diminue la densité anodique de courant : 
de plus, le saut de tension peut diminuer au point que l’évolution de la 
tension aux bornes de la cellule semble de même nature pendant l'effet 
d’anode qu’en électrolyse normale. Il devient alors nécessaire pour repérer 
le début de l’effet d’anode d’enregistrer la tension en fonction du temps. 
Nous admettons alors que l’effet d’anode commence dès qu'il y a simul- 
tanément un saut de tension aussi faible soit-il, accompagné ou suivi à 
quelques secondes du sifflement caractéristique de l’effet d’anode (en effet, 
suivant les bains et la densité de courant, la gaine d’étincelles autour de 
l’anode n’est pas toujours très aisée à déceler). 


2. INFLUENCE DE LA QUANTITÉ DE CRYOLITHE NATURELLE EMPLOYÉE 
ET DE L'INTENSITÉ DU COURANT D'ÉLECTROLYSE DANS LE BAIN. — Une 
première série d'expériences (fig. 1 et 2) est faite avec des creusets à fond 
hémisphérique et des anodes centrales cylindriques de 16 mm de diamètre 
à extrémité hémisphérique : pour une quantité donnée de cryolithe, l’inten- 
sité du courant (maintenue constante pendant chaque expérience) est 
calculée de façon que la densité anodique de courant d,, soit de 0,3 A/cm°. 
On a alors dun — 0,1 A/em? à 3,5 % près pour les intensités utilisées 
qui varient de 6 à 11 À. La quantité d’électricité nécessaire pour provoquer 
l'effet d’anode dans la cryolithe pure, soit Q., est donnée sur la figure 1 
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en fonction de N, nombre de moles de cryolithe contenues dans le bain 
considéré : on peut admettre que Q, sert à appauvrir le bain en ions oxy- 
gène par décharge de ceux-c1 sur l’anode (dégagement de CO et CO.) 
jusqu’à ramener leur concentration à une valeur critique m. pour laquelle 
l'effet d’anode se déclenche. La figure 2 donne en fonction de la concen- 
tration en oxygène m (masse totale d'oxygène ajoutée au bain sous forme 
d’alumine), Q — Q,.. Les points s’alignent sur une droite et si on admet que 
le passage de Q(A.mn) dans le bain ramène celui-ci à la même concentra- 


QofA-mn) 






NCmoles AIF Na3) 
0 025 05 075 


Fig. 1. 


Q-Qo(A.-mn) 


400 
300 
200 


100 





Fig. 2. 


tion m, en oxygène que ci-dessus, alors Q — Q, représente la quantité 
d'électricité qu’il a fallu pour épuiser le bain de tout l’oxygène qui y avait 
été introduit sous forme d’alumine. Le fait que Q — Q;,— f(m) soit une 
droite : 1° entraîne que Q — Q, est indépendant de l'intensité traversant 
le bain, tout au moins pour le domaine des intensités étudiées; 2° nous 
permet de définir un rendement faradique anodique de l’électrolyse 
comme nous l’avons déjà fait (?). 

Avec des creusets à fond plat et des anodes cylindriques à extrémité 
plane, nous obtenons, pour d,— 0,2 A/cm*, et dum— 0,06 A/cm? à 
8 % près, la droite de la figure 3. On voit alors sur la figure 2 que les 
points sont bien alignés jusqu’à m = 1,5 g et que la dispersion est plus 
grande au-delà. De même sur la figure 3, l'alignement n’est pas aussi 
parfait que sur la figure 2 : ceci est dû à ce que le début de l’effet d’anode 
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n’est plus aussi facile à détecter lorsque la concentration en oxygène croît 
ou que la densité anodique de courant décroît ($ 1). 

9. [INFLUENCE DE LA DISTANCE INTERÉLECTRODES. — Pour maintenir 
constante une des densités de courant et faire varier l’autre, les formes 
de la cathode et de l’anode restant inchangées et l’anode restant centrée 
dans le creuset, 1l faut faire varier la distance h entre la surface plane de 
l’anode et le fond plat du creuset : si on trace Q,= f(N) on obtient une 
droite passant sensiblement par l’origine dont la pente est de 62,6 A.mn 
par mole de cryolithe pour h variant de 0,9 à 2,5 cm. Jamais À n’est pris 


4 


inférieur à 1 cm car des essais avec hk — 5 mn nous ont montré qu’on 
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Fig. 3. 


changeait alors le rendement (avec [= 8 À, d,,— 0,3A/cm°, dun = 0,1 A/cm?, 
o — 0,8 alors que sur la figure 2, o — 0,95). 

4. INFLUENCE DE LA DENSITÉ ANODIQUE DE COURANT. — Avec 
dan = 0,1 A/cm? maintenue constante, on fait varier d,, de 0,3 à 0,8 A/cm° 
par sauts de o,1 A/cm°; nous avons tracé chaque fois Q = f(m) (m variant 
de o à 2 ou à 2,5 g d'oxygène) et avons obtenu des droites dont la pente p 
nous permet de calculer le rendement faradique anodique 9 = 201/p 
(d’après la loi de Faraday, il faut en effet 201 A.mn pour libérer r g d’oxy- 
gène); l’ordonnée à l’origine de la droite correspond à la quantité Q, 
(en fait, on note parfois de légères divergences avec Q, mesurée comme 
au paragraphe 2); l'intersection de la droite avec l’axe des abscisses corres- 


TABLEAU. 

nn CAJCM) ss. ss css 0,3 0,4 0,5 0,6 0,7 0,8 
less 12 8 8 8 8 8 
CM) ss dore en ces isu I 1,8 2,6 351 3,5 3,8 
N (moles AIÏF:;Na:)......... 0,929 0,604 0,022 0,027 0,037 0,045 
ss ssissieuse DH 0,948 0,935 0,894 0,940 I 0,859 
HD iris siens —0, II 0 _ 0,09 0,12 0,09 0,25 
QCM) ses sata ess 20 O0 —20 —24 —19 —60 


C. R., 1970, 1er Semestre. (T. 270, No 3.) Série C — 19 
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pond à la masse m, d'oxygène encore présente dans le bain au moment 
où se déclenche l'effet d’anode. Le tableau donne p, Q, et m en fonction 
de dé On voit que p= 1 pour d,=—= 0,7 A/cm*. Q, décroît quand d,, 
croît : tout se passe comme s’il fallait une plus faible quantité d’électri- 
cité pour atteindre la concentration à laquelle apparaît l'effet d’anode 
dans un bain de cryolithe naturelle lorsque la densité anodique de courant 
croît. La croissance de m, correspond à une décroissance de p, 1l reste 
sensiblement stationnaire quand p croît. 


5. INFLUENCE DE LA DENSITÉ CATHODIQUE DE COURANT. — Avec 
du = 0,5 A/cm* et du variant de 0,095 à 0,15 A/cm*, Q = f(m) ést 
sensiblement une droite : dn en conclut que le rendement faradique ano- 
dique reste inchangé dans ce domaine de variation de dun. 


(*) Séance du 15 décembre 1969. 

() A. AHMADI, Thèse, Paris, 1962; P. MERGAULT et A. AHMADI, Comples rendus, 250, 
1960, p. 849 et 254, 1962, p. 483. 

(2) R. JaAcoup, Thèse, Paris, 1967; P. MERGAULT et R. JAcouD, Comples rendus, 256, 
1963, p. 2379 et 260, 1965, p. 529. 

() LL K. DEezrmMARskrn1 et V. F. MARKOv, Électrochimie des sels fondus, Moscou, 1960. 


(Laboraioire de Physique générale, 
Facullé des Sciences de Paris, 
Tour 12, 3° élage, 

9, quai Saint-Bernard, 75-Paris, 5°.) 
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ÉLECTROCHIMIE. — Sur le mécanisme de la dissolution anodique du fer 
en solution acide. Note (*) de MM. Micuez Kenpam et Hisasr TakenouTi, 


présentée par M. Jean Wyart. 
/ 


On montre que le mécanisme de dissolution anodique en deux étapes, observé 
pour un fer pur (Johnson-Matthey) se conserve pour un fer industriel dont la 
vitesse de corrosion est 25 fois plus élevée. 


e* 


Parmi les modèles de réaction de dissolution anodique avancés, deux 
ont retenu particulièrement l’attention. Ils supposent l’établissement d’une 
liaison fer-hydroxyle sous la forme (FeOH) adsorbé; le premier () 
(mécanisme 1), attribue à FeOH un rôle catalyseur, tandis que dans le 
second (*) (mécanisme 2), FeOH est un intermédiaire entre le transfert 
du premier et du second électron du fer. 


En supposant que la concentration superficielle en FeOH,, est propor- 
tionnelle au taux de recouvrement 0 ([FeOH,,,] — 60) suivant l’isotherme 
de Langmuir, on a établi les expressions du courant stationnaire Ï (*), 
et de l’impédance faradique Z, (*) en négligeant les processus cathodiques. 
Le comportement du fer a été confronté au mécanisme 1 et 2 en analysant 
corrélativement les variations de I et de Z, en fonction de la tension V 
de l’électrode. Dans cette Note nous présentons les résultats d’une étude 
portant sur un fer industriel d’origine C. A. F. L. dont l’impureté principale 
est le soufre (180.10 *) et qui présente une vitesse de corrosion 25 fois 
plus élevée que le fer Johnson-Matthey. 


La figure 1 représente un faisceau de courbes I — f(V) relevées à diffé- 
rents pH. La tension, corrigée de la chute ohmique est rapportée à l’élec- 
trode au calomel saturée. La surface au contact de l’électrolyte est la 
section droite (0,2 cm*) d’un cylindre. Une vitesse de rotation de 2 000 tr/mn 
de ce disque suffit à éliminer toute surtension de concentration. De la 
courbe 1 à la courbe 4, le pH de la solution sulfurique molaire (*) a respec- 
tivement les valeurs 0,03, 1,61, 2,68 et 3,50. L'ordre de réaction rapporté 
à OH et calculé d’après 


dlogI\ ___ /alogl OV 

0 pil /v._ OV Ju 9 pl /i 
tombe de 1 à o quand le courant augmente. Le mécanisme 1, pour lequel 
on devrait obtenir une valeur de 2 pour l’ordre de la réaction, se réduisant 


à 1, peut donc être rejeté. Par contre, ce comportement est conforme à 
celui prévu pour le mécanisme 2 : si b; > b:, à la première étape : 


(1) Fe+OI- = (FeOl)u+ € 
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correspond aux faibles tensions, une asymptote pour chaque pH d’équation 


L= 2Fk,[OH°] exp b, V et à la seconde étape : 
(2) | (FeOH)sys —> FeOH++e- 


une asymptote unique aux tensions élevées, d’équation L, = 2F 4,8 exp ba V. 
Sur la figure r ces asymptotes, en pointillé, ont été déterminées de manière 
que [= /f(V) admette l'équation [= (I, L)/[, + L établie pour le méca- 


100 





IlmA) 





=500 : i _400 _300 VimVWE.C.s.) 


: Fig. 7, 


nisme 2. L'intervention des réactions cathodiques explique qu’aux faibles 
courants les courbes s’écartent des droites L,, 14, Le et IL». La pente 
des asymptotes donne pour b, et ba les valeurs 38,4 V-! et 13,5 V1. 
L’impédance faradique a été mesurée pour deux valeurs du courant 
continu : 4 mA (points À, B, C, D); et 7 mA (points E, F, G, H). Nous 
donnons à titre d'exemple sur les figures 2 et 3, deux diagrammes para- 
métrés en hertz, dans le plan complexe (Z — R — jG), relevés aux points A 
et H. En hautes fréquences on trouve toujours un arc de cercle dû à la capa- 
cité de la double couche C; (150 &F.cm”*?) shuntée par la résistance de 
transfert R.. Par contre, en basses fréquences, jusqu’à la hmite à fréquence 
nulle R,, se manifestent les éléments qui tradwusent la relaxation du taux 
de recouvrement en FeOH. En accord avec le schéma équivalent théorique 
associé à chaque diagramme, ils forment une constante de temps 
inductive (L, op), G.< o sur la figure 2, pour des tensions inférieures à l’inter- 
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Fig. ds 


section des asymptotes et une constante de temps capacitive (C, w), 
G > o sur la figure 3, pour des tensions supérieures. R,, 9 et 1 se calculant 
en portant dans les relations (*) : 


2 L+L R? 


MT 2e) PIE) GG) FR GER 


les valeurs de I, [;:, L, b, et b: tirées de la figure x, ont pu être confrontées 
à leurs déterminations expérimentales déduites des diagrammes 
(voir tableau). Le bon accord trouvé dans une large plage de pH et de tension 
constitue un argument quantitatif en faveur du mécanisme 2. La valeur 
de la densité superficielle maximale 6 des OH, déduite aussi bien de 


J (b; + b,)? 


NT DOG 


que de 


OU 
TN 


(dernière ligne du tableau) appuie cette conclusion car, comparable à la 
densité des atomes de fer, elle corrobore l'hypothèse de l’adsorption d’un 
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groupe OH sur chaque Fe passant en solution. Ce fer industriel obéit donc 
au même mécanisme de dissolution qu’un fer plus pur et ayant moins 


pH....... 0,03. 1,61. 2,68 3,50 

(mA) 5,5: 4 7 4 7 4 7 4 7 

R:exp(Q)......, 9,0 5,6 10,9 6,6 10,3 5,8 10,4 6,7 

R, calc(@)....., 9,5 5,4 9,5 5,4 9,9 5,4 9,9 5,4 

pexp(Q)........ 23 12 44 25 co 

pcalc(Q)........ 22 13 46 30 0 

mexp(Q)....... o 18,5 35,2 2,6 

ucal(Q)...,..., o 19:32 7,8 1,5 

LM}: 38 15 97 31 00 

CDs Ce 7,7 11,4 31 

6 (10—°M.cm—). 1,9 1,6 1,3 1,4 Ind. 2,2 2 2,1 
0,4 —Æ+o,4 +0,55 +o,5 HI, I ÆI,1 +1, 


de sites actifs. Contrairement à ce que certains auteurs ont avancé () la 
présence de ceux-ci n'aurait pas un rôle catalytique favorisant le méca- 
nisme À mais modifierait essentiellement la cinétique du dégagement de 
l'hydrogène (*). La permanence du mécanisme 2 a pu être étendue à la 
dissolution du fer en présence de substances organiques inhibitrices de 
corrosion, que leur effet soit habituellement interprété par une action sur 
la réaction cathodique (butyne-2 diol-1.4) ou anodique (0-phénan- 
throline) (°. 


(*) Séance du 12 janvier 1970. 

() K.E. Heuszer, Z. Elektrochem., 62, 1958, p. 582. 

(?) J. 0’M. Bockxris, D. Drazic et A. R. Despic, Electrochim. Acta, 4, 1961, p. 315. 

(5) Px. More, Thèse, Paris, 1968, n° C.N.R.S. AO 2346, Traitements de surface, 1969, 
89, p. 9 et 91, p. 37. 

(‘) M. KEeDDAM, Thèse, Paris, 1968, n° C.N.R.S. AO 2198, Traitements de surface 
(à paraître). 

(5) W. LorEenz et G. ErcHKoRN, Ber. Buns. Ges., 70, 1966, p. 99. 

(6) I. EPezBoiN, M. KEeDpaM et PH. MorEez, Communication au 4° Congrès de corrosion 
métallique, Amsterdam, 1969 (sous presse). 


(Groupe de Recherche n° 4 du C.N.R.S., 
Physique des Liquides et Électrochimie, 
associé à la Faculté des Sciences 
de Paris, 

9, quai Saint-Bernard, 
75-Paris, 5°.) 
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MÉTALLOGRAPHIE. — Relations entre la hauteur des pics de frottement 
intérieur dus aux dislocations dans le molybdène polycristallin, et les 
différents stades de la courbe effort-déformation à 20°C. Note (*) de 
MM. Geonces RiEu, JACcQuESs DE FouquET et ANDRE NapEau, présentée 


par M. Georges Chaudron. 


Des mesures de frottement intérieur effectuées sur du molybdène polycristallin 
de pureté 4 N 5, à des fréquences de l’ordre de 19 kHz, ont montré l'existence 
d’une correspondance étroite entre la hauteur des pics observés entre 77 et 7000K 
et les différents stades de la courbe effort-déformation à 20°C. L'existence d’un 
spectre discret de pics Pg, l'apparition des pics au cours du domaine élastique et 
leur évolution comparée à la densité des dislocations ont été établies. 


Les mesures de frottement intérieur ont été effectuées sur des barreaux 
cylindriques de longueur 150 mm, et de diamètre initial 5 mm, vibrant 
en traction compression à des fréquences voisines de 19 kHz, sous vide. 
Le métal utilisé est du molybdène polycristallin de teneur totale en impu- 
retés interstitielles inférieure à 50.10 *. La vitesse de montée en tempé- 
rature depuis 77°K était de 5ot/h, jusqu’à 700°K. Les échantillons 
recuits 5 h à 8000C ont été déformés par compression à la température 


ambiante à une vitesse de 3,3.10 */mn et maintenus 1 h à cette tempé- 
rature avant les mesures. 


1. SPECTRE DE FROTTEMENT INTÉRIEUR ENTRE 77 ET 700°K EN FONC- 
TION DE LA DÉFORMATION PRÉALABLE A 2000. — [Les courbes de frotte- 
ment intérieur (Qt) en fonction de la température, après déforma- 
tion (fig. 1) font apparaître un premier pic P, au voisinage de 1450K, 
et dans l’intervalle 200-6500K un ensemble « discret » de pics Pg dont les 
hauteurs respectives dépendent du taux de déformation préalable € et 
de la contrainte appliquée correspondante 6 (*). 

Pour des déformations inférieures à la limite élastique apparente la 
hauteur des pics Ps est supérieure à celle des pics P., les intensités de 
relaxation restant néanmoins inférieures à 2.10 * pour l’ensemble du 
spectre. 

Après des déformations comprises entre o,o1 et 1 % on observe une 
‘augmentation très rapide de l’amplitude des différents pics dont les 
hauteurs respectives atteignent Q1=— 2.107* (P,) et Q7!= 1,6.107* (Pg) 
pour €— 1 %. Les pics Ps deviennent en effet inférieurs au pie P, à 
partir de e— 0,5 Y. 

. Au-delà de e— 1 % la variation des pics P, et P4 avec la déformation 
devient beaucoup plus lente, tout au moins pour des déformations infé- 
rieures ou égales à 5 % considérées ici. 

Les courbes de frottement intérieur obtenues au refroidissement 
depuis 700°K montrent que les pics préalablement observés lors de la 
montée en température sont éliminés. Par contre, un nouvel écrouissage 
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-200 -{00 0 {00 200 300 40 € 
Fig. 1. — Spectre de frottement intérieur 
en fonction de la température. Molybdène polycristallin. 
(1) Métal recuit, 5h;8000C; (2) € = 0%, os = 40 kg/mm'; 
(3) :=0%, 5 = 45 kg/mm?; (4) s—1%, © = 65 kg/mm?, 


à 200C fait réapparaître ces pics avec des amplitudes comparables à celles 
obtenues par déformation directe du métal recuit à un même taux 
de déformation totale. 

2. RELATIONS AVEC LA DENSITÉ DE DiIsLocATIONs. — La courbe effort- 
déformation du métal à 20°C satisfait avec une très bonne approximation 


à une expression de la forme 


(1) C — To À.en où Co —=48 kg.m®? etm—0,49. 


La représentation de la hauteur des pics P, et P8 en fonction de la 
contrainte © (fig. 2), en échelles logarithmiques, montre la correspondance 
entre l’évolution de ces pics et les différents stades de la courbe effort- 
déformation. Si on admet une variation de la densité de dislocations p 
en fonction de © de la forme 


1 
3 


(2) (os — a) = Cte Xp*, 
et une variation de l'intensité de relaxation Q7‘ en fonction de p de la 
forme [(*), (°] : 

(3) Q-1=— Cite x pe? 

ou | 

(4) | Q-1= Cite x pbb, 
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Fig. 2, — Hauteur des pics P4 et Pg en fonction de c. 
(1) Phase élastique; (2) o,01% <e <1%3 (3) e:>1%. 


où L désigne la longueur moyenne des boucles participant à la relaxation 
et b le vecteur de Burgers, les résultats expérimentaux ci-dessus, 
concernant P,, et les relations (1), (2) et (4) conduisent aux valeurs raison- 
nables p= 3.10 “cm * et 1 100 À pour € — 0,01 %. La relation (3) 
donne par contre une valeur de p beaucoup trop élevée. 

Au-delà de e=— 0,01 %, l’évolution de P, est conforme à une augmen- 
tation très rapide de p entre e— 0,01 % et 1 %, et beaucoup plus faible 
ensuite, accompagnée d’une diminution de /. Les valeurs de ! déduites 
des relations précédentes semblent indiquer cependant que le nombre 
de dislocations participant à la relaxation par rapport au nombre total 
de dislocations doit diminuer lorsque la densité de dislocations croît; 
des valeurs trop faibles de / sont en effet difficilement compatibles avec 
les mécanismes de relaxation considérés 1ci. 


R. H. CHAMBERS et J. ScHuLTZz, Acia Met., 10, 1962, p. 467. 
A. SEEGER, H. DonTx et F. PrArr, Discussions Faraday Soc., 23, 1957, p. 19. 
V. K. PARE, J. Appl. Phys., 32, 1961, p. 332. 


(Laboraïoire de Physique 
des Matériaux, 
École Nationale Supérieure de Mécanique 
et d’Aérotechnique, 
rue Guillaume-VII, 86-Poiïtiers, 
Vienne.) 
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MÉTALLOGRAPHIE. — frottement intérieur et propriétés mécaniques dans 
l'air et dans l'hydrogène d’alliages Nb-5Mo-N. Note (*) de MM. Rorann 
GeEscuier, CLaune VERCAEMER, JEAN GuILLE et AuGusre CLauss, présentée 


par M. Georges Chaudron. 


Les auteurs étudient le pic de Snoek dû à l’azote ainsi que les propriétés méca- 
niques à température ambiante dans l'air et dans l'hydrogène des alliages 
Nb-5, 3Mo-N. Une fragilité importante est mise en évidence dans l’hydrogène sec. 
Ne de vapeur d’eau dans l’hydrogène supprime ce phénomène de fragili- 
sation. 


La fragilité en atmosphère d'hydrogène, observée dans le cas de solu- 
tions solides Nb-O et Nb-N (‘), nous a conduits à envisager l'influence 
de l’oxygène et de l’azote sur les propriétés mécaniques dans l’air et dans 
l'hydrogène d’un alliage Nb-Mo. En outre, l’étude du frottement inté- 
rieur nous a permis de déterminer l'influence du molybdène sur les pics 
de Snoek du niobium. Nous donnons ci-après les résultats concernant 
l'azote. 


Le niobium pur et l’alliage Nb-Mo à 5,3 % atomique de molybdène, 
dont l’analyse physicochimique a été donnée par ailleurs (”), se présentent 
sous forme de fils de 3/10 de millimètre de diamètre. Les solutions 
solides Nb-N et Nb-Mo-N sont préparées selon les séquences suivantes : 


Nb-N. Nb-Mo-N. 

Recuit de recristallisation 

sous vide (106 Torr).,..  5mn à 975°C 15 mn à 1 3200C 
Recuit de contamination | 

sous pression partielle Durée variable comprise entre 

d'azote (2.10% Torr).. o et 15 mn à 1 6000C. 
Recuit d’homogénéisation 

sous vide (107% Torr)... 12 mn à 1 6000C 12 mn à 1 600€ 


e 


La teneur en azote des échantillons est déterminée par gravimétrie. 
L'analyse aux rayons X permet de vérifier la mise en solution solide de 
l'azote; les paramètres de maille des alliages Nb-N et Nb-Mo-N croissent 
linéairement en fonction de la teneur en azote (fig. 1). 


Le maximum du pic de Snoek caractéristique de l’azote se situe à 2800C 
pour le niobium et à 3050C pour l’alliage Nb-5,3 Mo (fréquence : 0,6 Hz). 
La largeur à mi-hauteur du pic est augmentée par la présence de molyb- 
dène dans le niobium. : 


Les courbes représentatives de Q, en fonction de la teneur en azote 
se décomposent en deux segments de droite (fig. 2). Dans le cas du 
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niobium, on déduit de la pente du premier segment la relation 
max = 0,046 C % at. N. Ce coefficient de proportionnalité est en très bon 
accord avec les valeurs trouvées par Powers et Doyle (*) et Szkopiak (*). 
La pente du deuxième segment de droite est 0,014. Dans le cas de 
l’alliage Nb-5,3 Mo, les pentes des deux segments de droite, respecti- 
vement de 0,015 et 0,006, sont plus faibles que dans le cas du niobium. 


La brisure observée dans les deux cas pourrait être due à l’existence d’une 


Q À © Nb-N ref(2) x Nb-N ref(6) 
+ Nb-N / 
nos resultats 227 
3,305 O Re 
4 Re 
e_2—* 





0,5 ] N at. 
Fig. 1. 


surstructure qui apparaîtrait au-delà d’une certaine teneur en azote; une 
telle surstructure a déjà été signalée dans les alliages Nb-N par R. Kieger (*). 


Le dosage de l’azote interstitiel par la méthode du frottement intérieur 
paraît donc possible, même au-delà de l’apparition de cette brisure. Il est 
néanmoins nécessaire, comme dans le cas des solutions solides Nb-Mo-0 ('), 
de préciser les conditions de préparation des solutions solides. 


La fragilité de l’alliage est caractérisée par sa capacité de déformation 
mesurée par l’allongement à la rupture. Les échantillons ont été rom- 
pus, à température ambiante, dans l’air et dans l’hydrogène (p = 1 atm) 
à une vitesse réelle de 1,2,107*s *. Les résultats sont représentés dans 


la figure 3. 


1. PROPRIÉTÉS MÉCANIQUES DANS L'AIR. — La limite élastique E,.4 
croît linéairement en fonction de la teneur en azote. L’allongement à la 
rupture décroît régulièrement et tend vers une valeur nulle pour l’échan- 
tillon le plus chargé en azote; les ruptures de cet échantillon interviennent 
au cours de la montée élastique. 


292 — Série C C. R. Acad. Sc. Paris, t. 270 (19 janvier 1970). 


2. PROPRIÉTÉS MÉCANIQUES DANS L’HYDROGÈNE. — La comparaison 
des limites élastiques dans l’air et dans l'hydrogène confirme les obser- 
vations faites antérieurement : la présence d'hydrogène ne modifie pas 
la valeur de la limite élastique. Par contre, l’allongement à la rupture 
est très sensible à la nature de l’environnement. 


a. Essais de traction effectués dans l'hydrogène sec. — Lorsque les essais 
sont effectués dans une atmosphère d'hydrogène « Ü » préalablement 
séché sur colonne de P;,0,;, les valeurs de l’allongement à la rupture sont 





QT mox. o Nb-N ref(4) © Nb-N ref.(5) | 
’ + 
0030 + Nb-N & Nos résultats 
° x Nb-Mo-N A 
0020 
0,010 
: O 0,5 Î N /, ot. 


Fig. 2. 


considérablement plus faibles que dans l’air. Pour l’alliage le plus pur 
l'allongement à la rupture n’est plus que de 4 Y. 


b. Essais de traction effectués dans l'hydrogène humide. — L’hydro- 
gène « UÜ » traverse un flacon laveur contenant de l’eau avant de parvenir 
dans la chambre d'essai. Dans ces conditions, les valeurs de l’allongement 
sont analogues à celles déterminées dans l'air. La fragilité est donc 
totalement supprimée par la présence de vapeur d’eau dans l’hydro- 
gène. 

Les faits expérimentaux rapportés ici sont similaires à ceux observés 
lors de l’étude parallèle sur l'influence de l’oxygène (*). En atmosphère 
d'hydrogène, l'influence de l’élément interstitiel, oxygène ou azote, est 
relativement peu marquée comparée à celle du molybdène : l’étude d’autres 
alliages binaires de niobium permettra de mieux définir le rôle joué par 
l’élément en substitution. 

L'inhibition du phénomène de fragilisation par la vapeur d’eau dépend 
très certainement de la pression partielle de la vapeur d’eau. Il est pro- 
bable que d’autres gaz puissent avoir un effet inhibiteur analogue; 
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o E n9° 
A? + A air % 6 
X A% Hs sec g/mm 
30 o A7% H, humide 100 
20 75 
10 50 
—>+] 95 
| 0 05 Î N VA ot. 
Fig. 3. 


l'influence d’additions de CO:, O2, Ar à l’hydrogène est actuellement 
à l'étude. 


(*) Séance du 12 janvier 1970. 

() R. KIEGER, A. CLAUSSs et H. FoREsSTIER, Mém. scient. Rev. Métal., 64, n9 2, 1967, 
p. 195. 

(?) A. TAyLoR et N. J. Doyze, J. Less Common Melals, 13, 1967, p. 399-412. 

(5) R. W. Powers et M. V. DovLe, Trans Metal. Soc. A.I.M.E., 209, 1957, p. 1285. 

(+) Z. C. SzkopiAK, J. Less Common Metals., 19, 1969, p. 93-103. 

(5) E, GEBHARDT, W. DÜRSCHNABEL et G. HÔôrz, J. of Nuclear Materials, 18, 1966, 
P. 119-133. 

(6) R. KïIEGER, Thèse Sciences, Strasbourg, 1968. 

(9) C. VERCAEMER et A. CLauss, Comptes rendus, 269, série C, 1969, p. 803. 

(5) C. VERCAEMER, R. GESCHIER, J. GUILLE et A. CLAUSS, Comptes rendus, 269, série C, 


1969, p. 1494. 
(Faculté des Sciences 
de l’Université de Strasbourg, 
Laboratoires de Chimie générale et 
de Physicochimie des Solides, 
1, rue Biaise-Pascal, 
67-Strasbourg, Bas-Rhin.) 
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CHIMIE PHYSIQUE MACROMOLÉCULAIRE. — Membranes échangeuses d'ions 


à ionisation variable : 


Acide acrylique greffé sur polytétrafluoroéthylène 


(PTFE). Note (*) de MM. Énic Sécéenr, Micuez Mérayer et Rocer 


ForriarD, présentée par M. Georges Champetier. 


On peut fixer la densité de charge de membranes de PTFE greffées radiochimi- 
uement par l’acide acrylique en faisant varier l’ionisation et le taux de greffage. 
Il a été possible de comparer les valeurs de quelques paramètres : concentration en 
ions compensateurs, exclusion du co-ion, conductivité. La teneur en eau en fonction 
de la force ionique et du degré de neutralisation doit être remarquée à cause de 
l’existence d’une valeur minimale. 


Avec des membranes échangeuses d’ions porteuses de groupements 
ionisables faiblement basiques ou acides, on peut contrôler le degré d’ioni- 
sation en faisant varier le pH et la force ionique. Une étude générale a 
été effectuée dans notre équipe par Métayer sur des membranes échangeuses 
d’anions d’alcool polyvinylique aminé, à caractère hydrophile (*). Il nous 
a semblé intéressant de poursuivre les recherches dans cette voie en étudiant 
des membranes carboxyliques échangeuses de cations, sur lesquelles les 
connaissances actuelles sont limitées (?). 


TABLEAU. 


Gr : concentration des ions compensateurs par unité de volume de membrane gonflée; 
Z : rapport du nombre de groupes échangeurs neutralisés à la capacité utilisable; 


Mn : Mmolalité des ions compensateurs dans l’eau de gonflement; 
My : molalité de l’électrolyte absorbé dans l’eau de gonflement. 


Taux 10:7, 
qn de greffage _ mn (méq. g-1). My (méq. g_'}. nn 
(méq.cm-). (%)- x. es) ee Q-1, cm”. 
2,4 1,0 5,5 — 1,03 _ 0,9 — 
0,38..... 34 0 0 e . “ 0,8 h 0,8 
is 6,0 1,0 5,7 — 0,42 _ 5,9 _— 
? nu 34 0,30 _ 4,2 + 0,49 F° 3,0 
38 su M : : un 
| 34 0,39 ui 437 Fo 0,35 =" 4,8 
—.. 13,5 1,0 5,3 — 0,26 — 14,2  — 
TONOMNE 34 0,54 _ 5,1 _ 0,28 — 9,2 
1 85 16,3 1,0 4,9 = 0, 20 _- 19,1  — 
ONE 34 0,57 — 5,2 _— 0,27 _ 10,2 
: 18,7 1,0 5,1 — 0, 2v _ 18,6 — 
Ée. 34 0,70 2 5,3 eu 0, 2: — 15,2 
di 10. 21,0 1,0 5,3 — 0,25 _ 21,2  — 
2,60,.,:, 34 1,00 _ 5,4 _ 0,26 _ 25,0 
Dalles 27,1 1,0 5,9 _ 0,2: _ 33,2 — 
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| Les échantillons dont nous disposons ont été préparés selon une méthode 
mise au point par Chapiro et Seidler (*) en soumettant des films de 
PTFE au rayonnement y d’une source de cobalt 60 en présence d’acide 
acrylique. Le système est donc caractérisé par un polyacide faible relati- 
vement hydrophile fixé sur un support très hydrophobe possédant une 
grande inertie chimique et des propriétés physiques remarquables, bien 
que le greffage fasse subir au PTFE un certain | fluage (*) au-delà d’un 
certain taux. 





=? -] 0 





* 
Log 1-X 
Fig. 1. — pH en fonction de log [x’/(1 — “)] 
(Z : degré de neutralisation). 


Solution de KCÏI de force ionique : 1 (—:—:); 0,1 (———) 0,01 (————, 


Les études antérieures [(*), (*)] ont montré qu’il était d’abord nécessaire 
de déterminer les propriétés d'échange d’ions à l’équilibre avec des solu- 
tions d’électrolyte pur. Les propriétés électrochimiques générales sont 
en effet conditionnées par le comportement des échantillons vis-à-vis des 
solutions de l’électrolyte d'équilibre : concentration interne en 10ons c compen- 
sateurs, exclusion du co-ion, teneur en eau. | 

Lä feure 1 représente le degré de neutralisation x en fonction du pH. 
Nous avons représenté le pH en fonction de log{x?/(1 —x)], ce qui permet 
de vérifier l’équation 


_s+i î # 


PH = pK +: = pKY + loge 3 — los SIM) 





proposée par Sélégny, Korngold et Merle (*) pour les résines faiblement 
acides. La pente de la courbe qui théoriquement devrait être de 1 se révèle 
en fait légèrement supérieure. Cela peut s’expliquer par la variation de 
gonflement du matériau au cours de la neutralisation qui en modifie la 
structure ('). 
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Dans le cas qui nous intéresse, il a été possible de faire varier la densité 
de charge de deux manières différentes : 

19 À neutralisation complète æ=—1, on choisit des échantillons dont 
les taux de greffage sont différents (série à taux de greffage variable). 

20 En prenant un échantillon dont le taux de greffage est fixé à 34 %, 
on fait varier l’ionisation (o <xz<1) (série à x variable). 

Nous avons fait figurer, en regard, dans un tableau (Tableau) les valeurs 
de différents paramètres trouvées dans l’un et l’autre cas. On s’aperçoit 


MH,0 
0,5 
e 
0,4 
e 
| 0,3 
0,2 ù à. 
Ÿ 
0,1 
0 
0,2 O4 06 08 X 
Fig. 2. — Teneur en eau en fonction du degré de neutralisation 


Mn,o CM d'eau par gramme de membrane sèche). 


Solution de KCI de force ionique : 1 (}); 0,1 (@); 0,01 (A). 


que les molalités en ions compensateurs m, et en co-ions m, (déterminées 
en milieu de force ionique KCI n) ont des valeurs comparables, alors que 
les conductivités spécifiques 4. sont plus élevées dans la série à taux de 
greffage variable que dans la série à x variable, pour une même densité 
de charge apparente gq,. 

Les propriétés de gonflement révèlent une anomalie (fig. 2); en effet, 
la teneur en eau ms,, (Volume d’eau par unité de masse sèche de membrane) 
présente une valeur minimale pour un degré de neutralisation voisin de 
z= 0,2. Cette valeur est d'autant plus basse que la force ionique est plus élevée, 

À degré de neutralisation nul, la teneur en eau est indépendante de la 
force ionique. Dès qu’il y a apparition de groupes chargés, les forces dues 
aux interactions entre les espèces chargées modifient la structure de la 
membrane. Dans le cas présent, cela se. traduit par un rapprochement 


C. R. Acad. Sc. Paris, t. 270 (19 janvier 1970). Série CO — 297 


plus ou moins prononcé des sites. Au-delà de z— 0,2, la teneur en eau 
suit une loi conforme aux résultats déjà trouvés par ailleurs [(*), (°)]. 
Îl semble que de tels changements de structure apparaissent assez réguliè- 
rement quand il y a juxtaposition de groupements hydrophobes et de groupe- 


4 


ments à caractère plus ou moins hydrophile [(®), (*°)]. 

La connaissance de ces divers paramètres nous permet d’approcher 
les caractéristiques générales du matériau étudié; ainsi, 1l a été possible 
d’entreprendre une étude cinétique des espèces mobiles et en particulier 
d'ions bivalents à l’intérieur de la membrane dont les résultats sont à 
comparer à ceux obtenus par E. Sélégny et J. C. Fenyo en électrophorèse 
sur des papiers échangeurs d'ions carboxyliques (?°). Ges résultats feront 
l’objet d’un prochain Mémoire. ° 


(*) Séance du 22 décembre 1969. 

(1) M. MÉTAYER, Thèse, Rouen, 1969; E. SÉLÉGNY, Y. MERLE et M. MÉTAYER, Bull. 
Soc. chim. FTr., 1966, p. 2400; E. SÉLÉGNY et M. MÉTAYER (à paraître). 

(®) EH. P. GREGOR, J. Amer. Chem. Soc., 73, 1951, p. 642. 

() A. CHAPIRoO et P. SEIDLER, Eur. Polymer. Journal, 1, 1965, p. 189-205. 

(*) G. BEX, A. CHAPIRO, M. HUGLIN, A. M. JENDRYcHOWsSKA-BoNAMouRr et T. O’NEILL, 
Symposium international de Chimie macromoléculaire, Bruxelles-Louvain, 1967. 

(5) Y. PRIGENT, Thèse, Rouen, 1967; E. SÉLÉGNY et Y. PRIGENT, Bull. Soc. chim. Fr., 
1968, p. 2245-2252, 3609-3615 et 3615-3620. 

(6) E. SÉLÉGNY, E. KornGozp et YŸ. MERLE, J. Chim. Phys., 64, 1967, p. 897-898. 

(7) E. SÉLÉGNY, M. MÉTAYER et Ÿ. MERLE, Comples rendus, 266, série C, 1968, p. 157-160. 

(8) E. SÉLÉGNY et P. SEGAIN, J. Chim. Phys., 64, 1967, p. 902-903. 

(*) E. SÉLÉGNY et J. C. FENYo, Bull. Soc. chim. Fr., 1966, p. 3439-3444. 

(°) E. SÉLÉGNY, G. MuLzzer et C. RipoLr, J. Chim. Phys. (à paraître). 


(Laboratoire de Chimie macromoléculaire 
de la Faculié des Sciences de Rouen, 
76-Mont-Saint-Aignan, 
Seine-Maritime.) 
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CHIMIE GÉNÉRALE. — Étude de la transformation de cristaux d’hydroxyde 
de cadmium en oxyde : considérations morphologiques. Note (*) de 
M. JEan-Craune Niepce et Mme Ginerre. WaTeLce-MarioN, présentée 


par M. Georges Champetier. 


L'évolution morphologique de monocristaux d’hydroxyde de cadmium 
en cristaux d’oxyde présente des analogies mais aussi des différences 
très marquées suivant que la transformation est lente ou rapide. 

Cette transformation comprend en fait deux phénomènes distincts : 
la conversion du réseau hexagonal de l’hydroxyde en réseau cubique de 
l’oxyde et le départ de l’eau. Le présent travail étant effectué par micros- 
copie, nous conviendrons d’appeler vitesse de transformation la vitesse 
de propagation de l’oxyde au sein des monocristaux de départ. Cette 
vitesse augmente lorsque le cristal est soumis à des conditions de tempé- 
rature et de pression figurant sur des isostères de plus en plus éloignées 
de la courbe de transformation Cd(OH); + CdO, H:0 [(!), (?)]. Cette 
courbe a été déterminée pour des échantillons pulvérulents (*) dont la 
taille moyenne des grains est comprise entre 5.10? et 1 1. Elle ne nous 
servira 1ci qu’à situer approximativement le phénomène, car, sans l’avoir 
tracée dans le cas de monocristaux, nous sommes certains que, pour une 
pression donnée, la température d’apparition de l’oxyde est inférieure de 
10 à 200C à celle indiquée par la courbe précédente. 

Le présent travail a été effectué sur des monocristaux provenant d’une 
même souche. Certains sont soumis à une transformation lente(p:,0—15Torr, 
10°C << t << 160°C), d’autres à une transformation rapide (P2,0— 15 Torr, 
t > 190°C), la température étant maintenue constante durant toute la 
transformation. Les expériences ont été répétées un nombre suffisant de 
fois pour acquérir l’assurance de la reproductibilité des phénomènes qui 
vont être décrits. 

Les monocristaux d’hydroxyde de cadmium sont préparés dans des 
creusets d’argent ou de nickel par la méthode de De Schulten (*). Ils se 
présentent sous la forme de fines plaquettes hexagonales, parfaitement 
transparentes et incolores, de .quelques microns d’épaisseur et d’un dia- 
mètre compris entre 10° et 2 mm. Ces plaquettes sont développées perpen- 
diculairement à l’axe ternaire et présentent la symétrie 3. 

La transformation de l’hydroxyde en oxyde est effectuée dans un four 
adapté à la platine d’un microscope « Leitz » et permettant d’opérer sous 
pression de vapeur d’eau contrôlée entre o et 20 Torr. Grâce à sa teinte 
brune, on peut suivre l’apparition et l’expansion de l’oxyde sur les mono- 
cristaux. La réaction étudiée étant irréversible ou très difficilement réver- 
sible, l’état de surface des cristaux à différentes étapes de leur transfor- 
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mation a pu être étudié par microscopie électronique classique et micros- 
copie électronique à balayage. ° 

APPARITION DE L’OXYDE (Microscopie optique : GX 200). — On cons- 
tate que les sites d’apparition de la nouvelle phase sont toujours en nombre 
restreint sur une plaquette monocristalline et ceci d'autant plus que 
la température de transformation est plus basse. L'observation faite 


(a) 





Fig. 1. 


[ ] Hydroxyde transparent; 





Oxyde se développant à la surface supérieure; 


SI 
Oxyde se développant dans des plans proches de la base du cristal. 


A 


précédemment et selon laquelle les températures de transformation à 
une pression donnée, sont plus basses pour des monocristaux que pour 
des échantillons pulvérulents, est retrouvée lorsqu’on examine un ensemble 
de monocristaux. Certains restent inaltérés dans les conditions où d’autres 
sont transformés. Cette observation a également été faite par thermogra- 
vimétrie : dans le cas d’une décomposition lente, le palier final du thermo- 
gramme étant prolongé plusieurs jours, nous avons toujours constaté, 
parmi les cristaux d’oxyde obtenus, la présence de quelques cristaux 
d’hydroxyde. Ce phénomène, qui est surtout observé pour des cristaux 
très petits et bien formés, souvent situés à la surface de gros cristaux 
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Par contre, si la transformation est réalisée plus rapidement, on cons- 
tate la formation de craquelures et de trous (fig 2 b). 


ÉVOLUTION DE LA SURFACE SPÉCIFIQUE. — Nous avons complété cette 
étude morphologique, sur monocristaux relativement gros, par une étude 
de l’évolution de la surface spécifique d’un produit pulvérulent (*) soumis 
à des paliers croissants de température. Les mesures effectuées par adsorp- 
tion d’argon sont rapportées aux pourcentages d’eau retenue par l’oxyde; 


nous donnons dans le tableau suivant pour ces mêmes pourcentages, le 


diamètre moyen des cristallites, déterminé par diffractométrie X en cellule 
chauffante. 


+ 


TABLEAU. 


Formule pondérale. 








CdoO, CdoO, Cdo, Cdo, 
Cd(OH).. 0,85 H, O. 0,60 H, O. 0,20H. O. 0,15 H, 0. 
SON Dors sis 9 15 21 23 27 
Diamètre moyen (À) 
suivant [110].... 310 230 230 230 ” 230 


Nous constatons que la surface spécifique augmente peu par rapport 
aux résultats obtenus pour d’autres hydroxydes. Le diamètre moyen 
des cristallites, bien que déterminé de façon très imprécise avec l’appareil- 
lage utilisé, semble demeurer constant. 

Au-delà de 200°C, nous observons, en accord avec les résultats d’autres 
auteurs, une diminution de la surface spécifique correspondant certai- 
nement à un début de frittage. Il semble donc que le départ de l’eau 
libère une faible porosité sur les cristallites. 

Ces premiers résultats montrent que l’évolution morphologiques et 
plus particulièrement l’état de surface dépendent de la vitesse à laquelle 
s’effectue la transformation. | 

Lorsque la conversion est lente, la quantité d’eau éliminée est faible, 
l’état de la surface parallèle aux plans (00.1) de l’hydroxyde demeure alors 
inchangés. 

S1 la transformation est rapide, une quantité d’eau plus importante que 
dans le cas précédent est brusquement évacuée du cristal, ce qui explique 
le bouleversement de la surface. 


(*) Séance du 5 janvier 1970. 

(1) J. C. NrePcE, G. WATELLE-MaARION et D. Cozson, Comples rendus, 269, série C, 
1969, p. 632. 

() J. C. NrePcE et G. WATELLE-MARION, Comples rendus, 269, série C, 1969, p. 683. 

(5) À. DE SCHULTEN, Comptes rendus, 101, 1885, p. 72. 


(Laboratoire de Recherches 
sur la Réactivité des Solides, 
associé au C. N.R.S., 
Faculté des Sciences, 

6, boulevard Gabriel, 21-Dijon, 
Côte-d'Or.) 
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CHIMIE STRUCTURALE. — Étude structurale de la transition d’une variété 
ferroélectrique en une variété non ferroélectrique. Note (*) de M. Henry 
Brusser, Mme Hérène Giccier-PanprauD et M. René Mané, présentée 


par M. Paul Bastien. 


Il est déterminé par diffraction des rayons X sur monocristaux les deux struc- 
tures apparaissant de part et d’autre de la transition du métaniobate de plomb : 
orthorhombique (métastable, ferroélectrique) et rhomboédrique (stable, non 
ferroélectrique). 

Le réarrangement de structure peut être lié à l’interaction Nb+Y-Nb+Y. 


Parmi les trois variétés polymorphes du métaniobate de plomb il existe 
une forme orthorhombique ferroélectrique, métastable, qui peut se trans- 
former spontanément, à la température ordinaire, en forme rhomboé- 
drique stable et non ferroélectrique. 

L'étude structurale de cette transition essentiellement irréversible revêt 
donc un intérêt particulier sous deux aspects, d’une part en tant que réorga- 
nisation de la structure vers une plus grande stabilité, d’autre part en 
tant que phénomène lié à la disparition des propriétés ferroélectriques. 

La structure de la phase rhomboédrique, triplement stratifiée suivant 


la direction & (a = 10,50 À et c = 11,55 À, soit 3 X3,85 À) a précédemment 
été déterminée (*). Les types de structure auxquels peuvent être rattachées 
les phases rhomboédrique et orthorhombique résultent de l'examen des 
diagrammes de poudre. Ceux-ci n’ont qu’une valeur indicative mais 
montrent toutefois sans ambiguïté que la structure de la première phase 
dérive du type perovskite tandis que celle de la seconde appartient au 
type bronze de tungstène. 

Il existe différents moyens de stabiliser la phase orthorhombique, 
parmi ceux-ci nous avons choisi l'introduction d’une certaine quantité 
de baryum, ce qui ne modifie pas le type de structure et très peu les para- 
mètres de la maille comme cela a été vérifié par des diagrammes de 
Debye-Scherrer. 


Paramètres Pb Nb,0, pur Pb, Ba; Nb,0, 
mesurés, (A). . 
dissuader 17,65 17,069 
Dies sarsue ss 17,91 197,91 
Cities. 7,736 (2 X 3,868) 7,79 (2X3,895) 


Les diagrammes de cristal tournant et de Weissenberg enregistrés par 
e e e ’? > ’ + ? + 
oscillation d’un cristal, non maclé, autour de à ont montré une très légère 


surstructure suivant c. Les réflexions correspondant à cette déformation, 
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justes perceptibles sur les clichés les plus exposés n’ont pas été mesurées, 
de sorte que la structure a été déterminée dans la pseudomaille : 


a = 17,69 À, b = 17,91 À, c — 3,895 À. 


Les effets de Lorentz et de polarisation ont été corrigés sur les inten- 
sités mesurées avec un microdensitomètre à intégration. 

La partie essentielle de la détermination de la structure repose sur 
l'interprétation des sections de Patterson (z = o et z = 0,5). 

La loi d'extinction expérimentale (h + k — 2n) correspond à une maille 
à faces C centrées et indique comme groupes orthorhombiques possibles 


C 222, C mmm, C 2 mm, C m2m et C mm2. 





(a) PHNb:0, orthorhombique. (b) PbNb:0O: rhomboédrique. 


Schéma structural de part et d’autre de la transition. 


Tenant compte à la fois de la présence imposée d’un axe polaire ferro- 
électrique et des résultats obtenus sur les sections de Patterson :il est 
attribué à la structure le groupe de symétrie spatial C m2m, ce qui a pour 


conséquence d'identifier l’axe ferroélectrique avec la direction ê. 

D'autre part, il a été possible de vérifier la compatibilité de la répar- 
tition des atomes lourds, plomb, baryum puis niobium avec une struc- 
ture du type bronze de tungstène telle qu’elle a été décrite par Magnéli (°). 
Un calcul des facteurs de structure correspondant à cette première hypo- 
thèse a montré que l’accord avec les facteurs de structure observés était 
qualitativement cohérent. Toutefois 1l a été impossible d’utiliser quanti- 
tativement cet accord pour provoquer un affinement acceptable des posi- 
tions atomiques. Ces essais ont été réalisés avec le programme d’afi- 
nement Saphir utilisant la méthode des moindres carrés sur ordinateur 
4 L. B. M. » 360 et « C. D. C. » 3600. | 

À ce stade on peut admettre d’une part, que notre hypothèse de struc- 
ture est suffisamment proche de la réalité en ce qui concerne la répar- 
tition des atomes lourds, d’autre part que les principaux obstacles s’oppo- 
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sant à un affinement de la structure sont : 1° l’absorption importante 
(pu = 1027 cm"! pour ÀCuK,; 2° le nombre élevé de strates sur lesquelles 
sont réparties les réflexions. 

Donc le traitement numérique des facteurs de structure passe obliga- 
toirement par une correction systématique de ces perturbations. À cet 
effet, l'espace réciproque a été divisé en domaines, en fonction de l’angle 
de diffraction et de la strate pour lesquels la valeur moyenne du module 
du facteur de structure ne dépend que du contenu du cristal (*). 

Cette correction des erreurs systématiques a été faite graphiquement à 
partir du tracé des courbes F./F,= K{sint). L’affinement, basé sur les 
facteurs de structure observés, s’est alors poursuivi normalement jusqu’à 
la convergence du facteur de reliabilité vers la valeur 0,14. La maille 
choisie comporte ro groupements formulaires Pb,:Bac,: Nb:0O, et son 
unité asymétrique comporte 27 atomes de quatre espèces différentes : 
Pb++, Pb*++-Ba++, Nb5+, Où, 

TABLEAU I. 


Coordonnées atomiques exprimées en fraction de bord de maille 
(les écarts-types figurent entre parenthèses). 


Positions 
de Wyckoff, TL. ÿ. 2. À;. 

Pb (1)... 4di 0,24954 (0,00032) 0,2647 (0,0019) o 0,4838 (0,0052) 
PbBa (1)... 2a: O 0,3093 (0,0020) o 0,2467 (0,0078) 
PbBa (2)... 2a: O 0,6692 (0,0020) o 0,2486 (0,0078) 
PbBa (3)... 4d:s 0,19222 (0,00044) 0,0519 (0,0020) o 0,4648 (0,0099) 
Nb (1)... 2b: O 0,0075 (0,0021) 0,50 0,25 
Nb (2)... 2: O 0,5115 (0,0022) 0,50 0,25 
Nb (3)... 4e: 0,10621 (0,00066) 0,1892 (0,0020) 0,50 0,50 
Nb (4)... 4e:  0,32113 (0,00067) o0,1189 (0,0020) 0,50 0,50 
Nb (5)... 4es 0,18266 (0,00067)  0,4030 (0,0020) 0,50 0,50 
Nb (6)... 4e: 0,39175 (0,00069) 0,3293 (0,0020) 0,50 0,50 

(1)... 24 O0 —0,0954 (0,0099) o 0,25 

(2)... 24: O 0,492 (0,010) O0 0,25 

(3)... 2: O 0,192 (0,010) 0,50 0,25 

(4)... 2b: 0,5 0,284 (o,o10) 0,50 0,25 

(5)... 4d;s 0,1868 (0,0087) 0,3887 (0,0069) o 0,50 

(6)... 4d 0,4145 (0,0081) 0,3547 (0,0095) o 0,50 

(7)... 4ds 0,1307 (0,0086) 0,1899 (0,0074) o 0,50 

(8)... 4ds 0,32659 (0,00089) o0,0973 (0,006g9) o 0,50 


(9)... 4e; 0,3027 (0,0071) 0,9930 (0,0073) 0,50 0,50 
(10)... 4e 0,0909 (0,00g1) 0,0788 (0,0069) 0,50 0,50 
(11)... 4ez 0,2153 (0,0092) 0,1530 (0,0070) 0,50  o,50 
(12)... 4e6s 0,4281 (o,0091) 0,0898 (0,0068) 0,50  o,50 
(13)... 4€ 0,3531 (0,0078) 0,2278 (0,00790) 0,50 0,50 
(14)... 4eio  0,1638 (0,0085) 0,2973 (0,0069) 0,50 0,50 
(15)... 4e11  0,2900 (0,0089) 0,3858 (0,0093) 0,50  o,50 
(16)... 4eis o0,0607 (0,0075) 0,4141 (0,0081) 0,50 0,50 
(17)... 4eis 0,4063 (0,0082) 0,4509 (0,0072) 0,50 0,50 


OO0O0O00000000000000 


Le plomb a été placé préférentiellement dans les quatre cavités tétragonales 
(4d:) tandis que le baryum et le plomb restant ont été répartis statisti- 
quement dans les huit cavités pentagonales (24, + 2a:+ 4d:). Pour ces 
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derniers sites, le pseudo-atome introduit correspond au facteur de diffu-, 

sion atomique 3/4 (0,5 fry+++ 0,5 fna++). Outre la description propre- 

ment dite des positions atomiques, l’affinement a pu vérifier que l’hypo- 

thèse de répartition du plomb et du baryum n’était pas contradictoire 

avec les facteurs de structure observés. En effet, les multiplicateurs de 

position À; (tableau) sont restés peu différents des valeurs de départ. 
Les valeurs des distances interatomiques obtenues : 


Distance Distance 
minimale (À). Atomes. maximale (À). 
DONS in Pb-Pb,Ba........... 4,78 
D Prod vi dose PDEND: 25555008 0 4,12 
SE LR NB-NDisss sin. 4,06 
D HDi eaissigenses PD-O: ss 3,49 
1 00 voeu ND Oise sure: 2,18 
DJs sieur esdeuse DrOi ssh. ee 4,01 


montrent qu'elles sont comparables à celles obtenues dans la structure 
de PbNb:0; rhomboédrique, sauf en ce qui concerne les distances Nb-Nb. 
En effet, pour la phase rhomboédrique celles-ci étaient de deux ordres 3,22 
et 3,60 À, ce qui entraînait certains octaèdres à avoir une arête commune. 


4 


L'interprétation de ce passage d’une structure métastable à octaëdres 
d'oxygène liés par leurs sommets vers une structure plus stable à octaèdres 
d'oxygène possédant des arêtes communes (fig.) poserait des difficultés en 
se basant uniquement sur les règles empiriques de Pauling (*). L'étude 
théorique de Blasse (°) introduisant l’existence d’une interaction Me*"-Me*", 
importante dans le cas de Nb*° explique clairement cette tendance des 
octaèdres NbO, à se lier par arêtes de manière à stabiliser la structure 
par une certaine approche (de l’ordre de 0,5 À) des ions Nb*". 


(*) Séance du 22 décembre 1960. 

() H. BrusSSET, Me H. GiLLIER-PANDRAUD et R. MAHE, Comptes rendus, 263, série C, 
1966, p. 217. 

(?) A. MaAGneEL1, Arkiv. Kemi, 1B, 1949, p. 24. 

() A. J. C. Wizson, Nature, London, 150, 1942, p. 152. 

() L. PaAuzING, The Nature of Chemical bond, 3e édit., Cornell University Press, New 
York, 1960, p. 559. 

(5) G. Basse, J. Inorg. Nucl. Chem., 26, 1964, p. 1191. 


(Laboratoire de Chimie systématique, 
Faculté des Sciences, 
quai Saint-Bernard, 75-Paris, 5e 
et École Centrale 
des Arts et Manufactures, 
Institut de Chimie, 
Grande voie des vignes, 
92-Chélenay-Malabry, Hauts-de-Seine.) 
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CRISTALLOCHIMIE. — Structure cristalline du bromure de carbamoylcholine. 
Note (*) de Mlle Yverre Barrans et M. José CLASTRE, présentée par 


M. Jean Wyart. 


Le bromure de carbamoylcholine est le premier terme d’une série de 
composés halogénés synthétisés à l’Institut de Pharmacologie de la 
Faculté de Médecine de Paris (!) : 

; " fecre on, ‘nec 

FN ee FT — 9 6» = 35 

N—CH;—CH;,—0— ; B 
rx CHr—CHr—0—CONH, | , Br Re CH  R—CH, GI; 


R 
R’'= R°=—CGH;, R = CH:—Cs Hi. 


Les résultats de l’étude cristallographique de ces quatre composés sont 
intéressants à deux points de vue : 

19 la conformation de la chaîne radicalaire varie d’une structure à 
l’autre; 

20 les relations de l’anion Br” avec le cation, en particulier avec les 


| c | 
+ . . , 
groupements cie et [—CONH;], sont chaque fois différentes. 
L C 
STRUCTURE DU BROMURE DE CARBAMOYLCHOLINE. — Les données de 
diffraction ont été réunies à partir de diagrammes de Bragg, et de réti- 
grammes de De Jong. La maille orthorhombique de paramètres : 
a = 10,410 + 010 À, 
b = 13,106 + o10 À, 
ce — 6,905 + 010 À 


contient 4 molécules anhydres (d,— 1,60; d,,— 1,60), 923 réflexions 
indépendantes ont été mesurées. 

Les extinctions systématiques permettaient d’envisager deux groupes 
spatiaux Prnam (centré) ou Pna 2, (non centré). 


Paramètres atomiques. 


x. y. Ze c(À) position. B(4?). 
Glisse O,4I4I —0,0274 0,5278 0,022 2,5 
Di: 0,2977 —0,0315 0,5129 0,012 . 2,0 
Nbissusssss 0,4928 —0,1125 0,5580 0,016 2,4 
D'laiisnsss 0,4807 0,0604 0,5295 0,014 2,6 
Goisssosssss ‘0,997! O,1481 0,5499 0,020 2,3 
C (3)..........  o0,4948 0,2357 0,5228 0,018 2,0 
NO 0,4354 0,3399 0,5290 0,019 2,2 
Cases 0,5415 0,4195 0,5227 0,021 2,4 
G'issicsses 0,3556 0,3595 0,7142 0,023 2,6 
Corsa 0,3536 0,3563 0,3504 0,023 2,9 


\ 0,1763 0,1596 0,0344 0,004 
Bliss teuss | Br. Bas. B33. | Bis. Bi. Bas. 


0,00552 0,00287 0,01218 —0,00119 0,00921 0,00689 
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La structure cristalline supposée non centrée a été déterminée sur deux 
projections par la méthode de l’atome lourd. Les paramètres atomiques 
(positions, coefficient d’agitation thermique isotrope) ont été d’abord 
affinés pour tous les atomes (excepté ceux d’hydrogène) sur ordinateur 
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Projection (001) de la structure. 


«I. B. M.» 1620. Les calculs poursuivis sur 4 I. B. M. » 360 ont précisé de plus 
les coefficients d’agitation thermique anisotrope du brome, ainsi que les 
écarts-type relatifs aux positions. La molécule n’a pas de plan de > symétrie, 
le groupe spatial P na 2, est confirmé. 

Le coefficient de reliabilité est R = 0,107. 


ORGANISATION DE LA STRUCTURE. — Les molécules se répartissent en 
feuillets distants d’une demi-période suivant l’axe Oz. 
Dans chaque feuillet s’établit un enchaînement de liaisons 


Br...H—N—H...Br...H—N—H (distance Br...N : 3,47 et 3,50 À) 
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de part et d’autre des plans de glissement a, entre les molécules II, III, 
II + a, etc., au niveau o et I, IV, I + a, etc., au niveau 1/2. Des ponts 
O (1)...H,C (4) (distance O...C — 3,04 À) relient les molécules I et IV, 
IV et I + b, etc. 

Entre les feuillets, la cohésion est assurée par des liaisons de type 
O...(H,C) réparties en couples : C (5) de la molécule I à O (1) de la 
molécule II (distance 2,97 À) et O(r1) de la molécule II à C(6) de la 
molécule I + c. 

Les relations des méthyles d’une molécule sont, d’une part assez étroites 
avec l'oxygène cétonique des molécules voisines, d’autre part relativement 
lâches avec les anions Br proches. 

Le brome est en contact par des liaisons hydrogène avec l’azote amine 
du groupement carbamate, mais il n’est pas en relation directe avec l’azote 
quaternaire trop encombré. 

En ce qui concerne la molécule, les angles et les liaisons ne présentent 
pas d'anomalies marquées. Le groupement plan carbamate est incliné 
de 18° environ sur le plan moyen des atomes O (2), C(2), C (3), N (2) 
et celui-ci fait un angle légèrement supérieur à 7° avec le plan des 


atomes C (3), N(2), C (4). 


(*) Séance du 15 décembre 1969. 
(:) R. HazarD, J. CHEYMOL, P. CHABRIER, A. SEKERA et R. ECcHE-FIALAIRE, Bull, 
Soc. chim. Fr., 1961, p. 2087. 


(Laboratoire de Cristallographie 
el Minéralogie, 
Faculté des Sciences de Bordeaux, 
351, cours de la Libération, 
33-Talence, Gironde.) 
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CRISTALLOCHIMIE. — Structure cristalline du méthylsulfate de (phéno- 
thiazinyl-10") 1-propyl-2 triméthylammonium. Note (*) de MM. Yves 
Can et Pierre Marsau, présentée par M. Jean Wyart. 


Ce composé, connu également sous le nom de thiazinamium' ou «€ mul- 
tergan », entre dans le groupe des nombreux dérivés de la phénothiazine 


o ? : 
| 
CH: 
| / CE 
Gi SH AÇCE 
CH: 
SO:—CH: 


utilisés en pharmacologie dont l’étude se poursuit au laboratoire [() à (*)]. 
Sa formule est développée ci-dessus. 


TABLEAU. 
No Nature. œ: y. Z: B, (4). 
EP S —0 ,4105 0,0040 —0,7870 2,880 
22 irerA » S —0,0575 0,3010 —0,8980 1,810 
AD ss dia O —0,9555 0,2315 —0,3740 5,955 
ALssiesoss O —1,0765 0,3465 —0 ,9895 7,375 
Ads O —1,0305 0,3510 —0,8100 5,955 
20e, O —1,2160 0,2625 —0,9310 5,285 
Brie N —0,67995 —0,0110 —0,7625 2,105 
lisses. N —0 ,8665 0,0980 —0,6305 2,110 
desiaiese C —0,7070 0,0300 —0,8580 1,830 
Aires C —0,3490 0,0635 —0,9315 2,895 
Dodo C —0,8700 0,100 —1,0225 3,190 
issues C —0,7589 0,1050 —1,0510 3,615 
Dire C —0,6180 0,0730 —0,9770 " 8,405 
Orsebaets C —0,5910 —0,0340 —0,8826 2,190 
Dorsooses C —0, 5960 —0,0850 —0,7415 2,140 
Iris C —0,6375 —0,1580 —0,7070 2,705 
lisses C —0,5450 —0,2315 —0,6785 3,660 
ls ésinue C —0,4195 —0,2340 —0,6865 ‘4,095 
less C —0,3770 —0,1620 —0,7215 3,915 
laisses C —0,4665 —0,0895 —0,7485 2,315 
19 sis GC —0,7749 —0,0010 —0,7195 2,300 
TG C —0,97690 0,0910 —0,6790 2,080 
18:55:58. CG —0,8640 0,1915 —0,0610 3,445 
is C —1,0285 0,0760 —0,7090 5,050 
20e G —0 , 8085 0,0505 —0,5240 3,980 
Alissseres C —0,6015 0,1125 —0 ,6025 4,550 


Pleins C — 1,299 0,2045 —1,0180 8,270 
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Les paramètres de la maille ont été déterminés et affinés par 
moindres carrés à partir des données de clichés de Weissenberg. 
Nous avons utilisé 8o taches de diffraction pour l’affinement des 


paramètres. 
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Fig.\Y1. 
Projection de la structure parallèlement à Ox. 
Paramètres de la maille monoclinique et groupe spatial : 
a = 10,275 À, b—15,93: À, c—14,511 À, B = 120095. 
Groupe spatial : 
P2;/e avec 4 molécules par maille. 
STRUCTURE CRISTALLINE. — La structure de départ a été résolue par 


application de la méthode d’addition symbolique de J. Karle et I. L. Karle. 
Nous avons pu déterminer 768 signes sur 2 452 taches de diffraction. 
Les cartes de densité électronique ont alors fait apparaître clairement la 
répartition des atomes dans la maille (fig. x et 2). 
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L’affinement des paramètres atomiques a été réalisé à l’aide du pro- 
gramme de F. R. Ahmed adapté à l’ordinateur 4 I. B. M. » 360-44. ° 

Les données du tableau ont été obtenues avec une agitation thermique 
isotrope. Le facteur de reliabilité correspondant est R = 0,17. 


\ 
D 





Fig. 2. 
Projection de la structure parallèlement à Oy. 


À ce niveau nous avons pu, par fonction différence, placer les atomes 
d'hydrogène à l’exception, pour l'instant, de ceux liés aux groupements 
méthyle terminaux (Cus, C9, C0, Car). Le facteur de reliabilité corres- 
pondant à ce stade de l’affinement est R = 0,13,. Nous poursuivons l’étude 
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de cette structure. Nous pensons pouvoir localiser tous les atomes d’hydro- 
gène puis affiner en appliquant une agitation thermique anisotrope. 


(*) Séance du 12 janvier 1970. 

(*) Marsau, Housry et MARTINEZ, Comples rendus, 265, série C, 1967, p. 1371. 
(?) BusEerTTA et MarsAU, Comples rendus,'266, série C, 1968, p. 692. 

(*) EscoBaAr, MarsAU et CLASTRE, Comples rendus, 267, série C, 1968, p. 1399. 
(*) Cazas et MarsAU, Comptes rendus, 268, série C, 1969, p. 2014. 


(Laboratoire de Cristallographie 
el de Physique cristalline, 
associé au C.N.R.S., 
Faculté des Sciences, 

351, cours de la Libération, 
33-Talence, Gironde.) 
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CHIMIE DES COMPLEXES. — Sur quelques dérivés pyridazinés de l’iridium. 
Note (*) de Miles Fernanne Larèze et ILuicrane SEBAGH, présentée par 


M. Georges Champetier. 


Réactions de M:IlrH:0Cl: (M = K, Na, NH,) avec la pyridazine, donnant, 
suivant les conditions, M:IrPydCl:, cis-et trans-MIirPyd:Cl,; transformation de 
ces derniers en IrPyd;:Cl:-1.2.3 et 1.2.6. 


De nombreux complexes pyridinés de l’iridium sont connus; la plupart 
ont été étudiés par Delépine (‘). Des dérivés picolinés ont été préparés 
également [(*), (*)]. Avec la pyrazine, le nombre de complexes formés est 
nettement plus faible (*), surtout à cause de la faible réactivité de cette 
diazine. Aucun dérivé de la pyridazine, plus basique, n’était connu. On en 
a préparé quelques-uns. 

1. PENTACHLORO PYRIDAZINE IRIDATES (III). — Ces sels se préparent 
à la température ordinaire, avec une partie de pyridazine et cinq parties 
d’eau. Au bout de quelques heures la coloration du liquide, initialement 
brun verdâtre, vire au rouge foncé, indiquant une transformation par- 
tielle en monopyridaziné. Celui-ci cristallise lentement; après deux Jours 
environ sa cristallisation est complète. Le sel brut, après lavages pour 
éliminer le chlorure alcalin, est purifié par dissolution dans le minimum 
d’eau, élimination d’un léger insoluble et évaporation à la température 
ordinaire. 7 

a. Sel de potassium : Rdt 70 %,; aiguilles bois de ‘rose. 

K:lrPydCl; : calculé #, Co,ro; Ho,76; C133,59; K 14,82; N 531; 
trouvé #, C 0,07; H 0,81; CI 33,82; K 14,76; N 5,58. 

b. Le rendement en sel de sodium est plus faible (40 %), l’élimination 
de Na CI par lavages entraînant des pertes notables. Bâtonnets jaune rosé. 

NalrPydCl;.H:0 : calculé %, Co,36; H:r,18; Cl34,52; N 5,45; 
Na 8,05; trouvé %, C 0,52; H 1,06; C1 34,51; N 5,46; Na 8,05. 

c. Sel d’ammonium : Rdt 55 Y; fines aiguilles arborescentes jaune ocré. 

(NH, IrPydCl;.H0 : calculé %, Co,54; H 2,80; C135,20; N 11,12; 
trouvé #, C 0,77; H 2,64; C1 35,46; N 11,13. 

2. TÉTRACHLORO DIPYRIDAZINE IRIDATES (ÎII). — La préparation en 
est délicate, par suite de la rapidité de leur hydrolyse, surtout pour l’iso- 
mère trans, et de la grande solubilité de l’isomère cis (qui rend difficile 
l'élimination du chlorure alcalin). 

a. Sels de potassium : Ils sont obtenus en chauffant au bain-marie bouil- 
lant, pendant 4o mn, une partie de K: Ir H: OCIL;, une partie et demie de 
pyridazine et cinq parties d’eau. Avec un volume d’eau inférieur, le dérivé 
monopyridaziné, formé intermédiairement, précipite en grande partie et 
ne réagit qu'incomplètement. Par contre, une dilution plus grande semble 
diminuer le rendement en isomère trans et augmenter celui du cts. 

C. R,, 1970, 1er Semestre. (T. 270, N° 3.) Série C — 21 
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De la solution jaune orangé, maintenue à l’obscurité, cristallise lente- 
ment la majeure partie de l’isomère trans, à l’état pur. L’eau mère est 
évaporée sous vide à la température ordinaire; le reliquat du trans, préci- 
pité le plus souvent à l’état amorphe impur, est recristallisé dans un petit 
volume d’eau chaude. Rdt global 35 %. 

La concentration de l’eau mère à très petit volume donne l’isomère 
cis, qui est lavé deux ou trois fois avec le minimum d’eau froide, pour 
éliminer le chlorure de potassium et l’excès de pyridazine. Rdt 40 # 
environ. 

Isomère trans : Cristaux cubiques rouge orangé; soluble à 1 % dans 
l’eau. | 

trans-KIrPyd,Cl, : calculé %, C18,02; H1,51; Cl26,59; K 7,33; 
N 10,51; trouvé %, C 17,98; H 1,49; Cl 26,71; K 9,17; N 10,53. 

‘Isomère cis : Longues aiguilles réunies en faisceaux. 

cis-KIrPyd; Cl, .H0 : calculé Y : C 197,43; H 1,83; Cl 25,72; Ir 34,86; 
K 7,09; N10,16; trouvé % : C17,63; H1,59; Cl25,55; Ir 34,80 (°); 
K 6,92; N 10,37. 

b. Sels d’ammonium : Leur obtention est analogue à celle des précé- 
dents. | 

c. Sels de pyridazinium : On chauffe, pendant quelques minutes au 
bain-marie, une solution saturée de KIrPyd,CL, cis ou trans, avec un 
léger excès de chlorure de pyridazinium. 

Isomère trans : Une substance rouge très peu soluble précipite immé- 
diatement de la solution chaude; elle sera décrite ultérieurement. La liqueur- 
mère, par refroidissement, donne l’isomère trans. Rdt 30 %; gros parallé- 
lépipèdes rouge orangé. 

trans-Pyd HIrPyd, Cl, : calculé %, C 25,05; H 2,28; CI 24,65; N 14,61; 
trouvé %, C 25,24; H 2,31; Cl 24,80; N 14,82. 

Isomère cis : Il ne se forme pas de substance rouge. La cristallisation 
se produit par refroidissement; Rdt 55 %; longs parallélépipèdes plats 
jaune orangé. 

cis-Pyd HIrPyd, Cl, : calculé %, C25,05; H2,28; Cl24,65; N 14,61; 
trouvé %, C 24,35; H 2,33; Cl 24,38; N 14,82. 


3. TRICHLORO TRIPYRIDAZINE IRIDIUM (III). — Leur obtention à partir 
des dérivés dipyridazinés nécessite un grand excès de pyridazine; avec 
des quantités inférieures, quelle que soit la température (altération très 
rapide vers 1500), de nombreux essais ont donné des produits résineux 
brunâtres. 

Isomère 1.2.3 : On chauffe en tube scellé, à 120° pendant 70 mn environ, 
une partie de cis-KIrPyd:Cl,, 4 parties de pyridazine et 10 parties d’eau. 
Le complexe cristallise lentement par refroidissement; 1l est pur après 
lavages à l’eau. Rdt 50 %. Bâtonnets en amas jaune vif; très peu soluble 
dans l’eau chaude, insoluble dans les solvants usuels. 
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IrPyd:Cl:-1.2.3 : calculé %, C26,75;. H 2,24; Cli9,74; N 15,60; 
trouvé %, C 27,02; H 2,35; Cl 19,28; N 15,75. 

Isomère 1.2.6 : Se prépare comme le précédent à partir de trans- 
KIrPyd:Cl,, que l’on doit dissoudre préalablement dans 20 parties d’eau 
chaude. Rdt 45 %. Cristaux hexagonaux jaune foncé; un peu plus soluble 
dans l’eau chaude que l’isomère 1.2.3 et légèrement soluble dans le 
chloroforme. 

IrPyd:Cl:-1.2.6 : calculé #%, C26,75; H2,24; Clro,74; N 15,60; 
trouvé %, C 27,07; H 2,31; Cl 19,50; N 16,12. 


Les configurations de ces composés di-et tripyridazinés sont en accord 
avec leurs spectres infrarouges, dont l’étude sera publiée ultérieurement. 


En conclusion, dans toutes ces réactions, la pyridazine est nettement 
plus réactive que la pyridine; néanmoins, la mise au point de la prépa- 
ration des complexes correspondants, ainsi que la purification de ceux-ci, 
sont bien plus délicates. 


(*) Séance du 12 janvier 1970. 

"G) M. DELÉPINE, in P. Pascar, Nouveau Traité de Chimie minérale, 19, p. 559. 

(@) M. GuizzoT, Bull. Soc. chim. Fr., 39, 1926, p. 852. 

(5) Mie F. LARÈZE, Comptes rendus, 256, 1963, p. 2396; 258, 1964, p. 2106; 259, 1964, 
p. 3789. 

(*) MUe F. LaARËzE, Comples rendus, 261, 1965, p. 3420. 

() La microanalyse de liridium n’étant pas réalisable, son taux n’a pas été déterminé, 
faute de matière, sauf dans le cas de cis-KIrPyd:Cl. 


(Laboratoire de Chimie organique 
des Hormones, 
Collège de France, 
11, place Marcelin-Berthelot, 
- 75-Paris, 5° 
et Laboratoire de Chimie physique, 
École Nationale Supérieure de Chimie, 
11, rue Pierre-et-Marie-Curie, 
75-Paris, 5°.) 
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CHIMIE MINÉRALE. — Préparation et étude de deux nouveaux hydroxydes 
mixtes de plomb tétravalent et de calcium ou de cadmium. Note (*) de 
Mmes CLaune Lévy-CLÉMENT et IRÈNE MorGENsTERN-Baparau, présentée 


par M. Georges Chaudron. 


Une méthode de préparation par « précipitation contrôlée à partir d’une phase 
homogène » a permis de synthétiser deux nouveaux hydroxydes mie Les Ca Pb(OH): 
et CdPb(OH):. L’analogie structurale avec les composés AB(OH); tels que 
Mel! Sn(OH):, permet de considérer ces deux hydroxyplombates comme des sur- 
structures du type ReO:. 


Il est bien connu que le plomb à l’état d’oxydation + 4 existe en milieu 
basique sous la forme d’un complexe amionique [Pb(OH),] analogue 
au complexe [Sn(OH),|?. Mais jusqu’à présent cet ion n’avait pu être 
engagé dans une structure semblable à celle des hydroxystannates comme 
Me”Sn(OH);. À l’aide d’une méthode de préparation par « précipita- 
tion contrôlée à partir d’une phase homogène », mise au point par l’un 
d’entre nous et qui a permis de synthétiser dix hydroxystannates 
différents [(‘), (?)]}, nous avons préparé deux nouveaux hydroxydes 
mixtes de plomb tétravalent et de calcium ou de cadmium. 

Deux différences importantes existent entre les deux complexes anio- 
niques [Pb(OH),} et [Sn(OH),]?. La première est que le domaine de 
stabilité de [Pb(OH),}? est beaucoup plus restreint que celui du complexe 
de l’étain : à pH inférieur à 13,5 mesuré à 250C [Pb(OH).|? se décompose 
et l’oxyde PbO, formé, de couleur brune précipite, alors que [Sn(OH),]? 
est encore stable dans une solution de pH 11,5 mesuré à 250C. La seconde 
différence est que certains complexants tels que l’'EDTA ou le NITA 
forment des complexes avec [Pb(OH).] qui permettent de stabiliser une 
solution de plomb 4 + à pH inférieur à 13,5, tandis qu’ils n’en forment 
pas avec l’étain. 

La précipitation des hydroxyplombates ne peut avoir lieu avec notre 
méthode que s’il existe un domaine de pH de stabilité commune aux 
ions [Pb(OH).]? et Me?* complexés. Il est nécessaire de choisir un 
complexant, suffisamment puissant pour qu’à pH élevé le complexe 
formé [Me, complexant|** puisse être maintenu en solution. 

Cependant l’ensemble des équilibres suivants : 


ï 1 
(1) Me?+ + complexant S [Me, complexant]'+, 
(2) [Pb(OH):]®—-+ Me*+ = MePb(OH)s 


montre que l’équilibre (1) doit être déplacé dans le sens (2) afin que le 
nombre des ions divalents présents en solution soit assez élevé pour que 
le produit de solubilité de MePb(OH), soit atteint. Cette condition 
implique que le complexe [Me, complexant|* ne soit pas trop stable. 
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Le choix du complexant sera tel que ces deux exigences contradic- 
toires soient satisfaites. L'action de certains facteurs tels que l’élévation 
de température peuvent permettre de résoudre cette difficulté. 

Seuls les deux hydroxyplombates de calcium et de cadmium Ca Pb(OH), 
et CdPb(OH), ont jusqu’à présent été synthétisés. La solution de plomb 
[Pb(OH),]?- nécessaire à la préparation des hydroxydes mixtes est obtenue 
en dissolvant dans une solution de soude très concentrée, Na: Pb(OH). 
préparé par addition d’une solution dans le chloroforme de PH(CH;,COO), 
à une solution aqueuse concentrée de soude (*). Les complexants utilisés 
pour stabiliser le calcium et le cadmium sont respectivement l’EDTA 
et le NITA. Ca Pb(OH), précipite après addition des solutions de plomb 
et de calcium [Ca, EDTA]** à pH 13,5 mesuré à 250C et ébullition pro- 
longée. CdPb(OH), de couleur jaune d’or précipite très rapidement à la 
température ambiante à pH 13 mesuré à 250C. Après filtration des eaux 
mères les hydroxyplombates sont lavés plusieurs fois avec de l'alcool 
éthylique contenant 2 % de soude. Ils sont très instables et doivent être 
conservés à l’abri de l'humidité de l’air. 

Les dosages chimiques effectués volumétriquement par complexo- 
métrie pour le plomb, le calcium et le cadmium, après dissolution des 
hydroxyplombates dans l’acide chlorhydrique concentré, montrent que 
le plomb et le calcium, le plomb et le cadmium sont présents dans des 
rapports atomiques 1/1. Ces deux hydroxyplombates préalablement 
desséchés sous vide se décomposent vers 300°C selon la réaction 
schématique : 


MePb(OH};s — MePbO: + 3H:0 


Les molécules d’eau ainsi dégagées ont été recueillies avec soin sur 
du perchlorate de magnésium et ont pu être dénombrées : 3,5 moles d’eau 
lors de la déshydratation de Ca Pb(OH);, 3,3 moles pour Cd PL(OH), (*). 
Il est certain que chacun de ces hydroxyplombates contient une faible 
quantité d’eau qui n’est pas de l’eau d’humidité. 

La diffraction des rayons X révèle que les deux hydroxyplombates 
sont bien cristallisés. Leur spectre de diffraction formé de raies très fines 
est semblable à celui de la plupart des hexahydroxystannates MeSn(OH)s. 
Ils cristallisent dans le système cubique simple. Les paramètres de la 
maille cristalline ont été'mesurés à l’aide d’un difiractomètre à compteur 
« Philips », le silicium étant utilisé comme étalon interne. Ces valeurs sont : 


a = 8,253 À + o,oor1 À pour Ca Pb(OH);, 
a = 8,148 À + o,oo1 À pour CdPb(OHy. 


Les mesures de densité effectuées par la méthode du pienomètre en 
prenant le p-xylène comme liquide de référence conduisent à un motif 
constitué par quatre molécules MePb(OH)4. 
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Une étude cristallographique des intensités de raies de diffraction 
des rayons X actuellement en cours nous autorise à proposer pour 
Ca Pb(OH), et CdPb(OH), l’un ou l’autre des deux groupes d’espace Pn3 
ou Pnäm, et à les caractériser comme étant des surstructures du type 
cristallographique ReO;. Es appartiennent au groupe de composés 1s0- 
structuraux A"B'Y(OH);, et ils font partie d’une série de composés 
isotypes AB(OH), dont il a été montré que « tous peuvent être considérés 
comme des surstructures, au sens général du terme, de la structure 
type ReO; de groupe d’espace Pm3m » (‘). 

Les rapports des rayons R,4/Rh+ dans Ca Pb(OH)}4 et CdPb(OH), 
sont respectivement de 1,14 et 1,08. Dans le cas des hydroxystannates 
Mel!Sn(OH), ce rapport varie de 1,42 à 1. Le rayon de Pb** (0,95 À) 
étant plus élevé que celui de Sn** (0,77 À) (°), il serait intéressant de voir 
s’il est possible de synthétiser d’autres hydroxyplombates isotypes pour 
lesquels le rapport Ryx4/Rn+ serait inférieur à 1, et qui auraient la 
symétrie cubique Pn3 ou Pn3m. 


(*) Séance du 15 décembre 19609. 

(*) I. MORGENSTERN-BADARAU, Ÿ. BILLIET, P. Poix et A. Micuez, Comptes rendus, 
260, 1965, p. 3668. 

(*) I. MoRGENSTERN-BADARAU, YŸ. BILLIET et A. Micuez, Brevet français n° 66.691, 
23 juin 1966. 

() R. ScHoLDER, Unpublished data, Handbook of inorganic chemistry, 2, p. 1694. 

(*) Ces essais ont été effectués au laboratoire de Chimie des gaz et des combustibles 
(Professeur Guérin), à la Faculté d’Orsay. 

(5) P. Porx, Comptes rendus, 268, série C, 1969, p. 1139. 


(Laboratoire de Chimie minérale, 
Faculté des Sciences d'Orsay, 
Bâtiment 420, 
91-Orsay, Essonne.) 
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CHIMIE MINÉRALE. — Étude chimique et infrarouge des halogénures basiques 
d'uranyle. Mise en évidence de leur caractère diuranyle. Note (*) de 
M. AnpRé PERRIN, présentée par M. Georges Chaudron. 


Les « halogénures basiques d’uranyle » anhydres ou hydratés UO:(O0H) X, o et 
2H:0(X = CI ou Br) sont, en réalité, des halogénures de diuranyle auxquels ils 
s’apparentent par les propriétés chimiques et les spectres infrarouges ; ils en diffèrent 
par leur mode de déshydratation. La phase « anhydre » doit s’écrire [U:0;, H:0]X:, 
comme le montre la présence du vibrateur H:0. La phase hydratée se formulerait 
alors [U> Os, H> O] Xz, 4H>20 ou [UO: (OH): UO:] X>, 4 H: 0. 


Le « chlorure basique d’uranyle dihydraté » a été obtenu par C. A. Kraus(!) 
par dissolution d'oxyde UO; amorphe, dans une solution aqueuse de chlorure 
d’uranyle. Selon P. Souchay (?), il se forme, dans ces conditions, un complexe 
dinucléaire que J. Sutton (*) schématise U,0;*, et d’autres auteurs [(*), (°)] : 
[UO;:(0OH)];*. La cristallisation à température ambiante laisse déposer 
un composé de formule brute UO, (OH) CI, 2H: O0, mêlé de chlorure d’uranyle 
hydraté. La séparation s’effectue à l’éther, le chlorure basique n’y étant 
pas soluble : cette propriété est commune à certains complexes de l’uranyle, 
tels que le chlorure anhydre UO; Cl, dont la structure (*) comporte deux 
groupements O—U—O reliés par un double-pont chlore, et les chlorures 
de diuranyle, anhydre et hydratés, isolés par J. Prigent et M. Gueguin (”) 
qui présentent selon nous (), deux groupements O—U—O reliés par un 
pont oxygène. 

La forte concentration en ions diuranyle, lors de la précipitation du 
« chlorure basique », jointe à son insolubilité dans l’éther, faisait présumer 
une formule dimérisée du type [UO,(OH)CI]:, 4 H,0 ; la déshydratation 
conduit, dès 100°C, au « chlorure basique anhydre » [UO, (OH) CI}:. 

Le chlorure de diuranyle anhydre (*) s'obtient par voie sèche, selon 
la réaction totale 


[UO:Ck]2 + 1/20: =. U: O3 Cle + Cle. 
Les hydrates correspondants sont à 2, 4 ou 6 H,0. | 

Il ne nous a pas été possible de passer de cette série des chlorures de 
diuranyle à celle des «chlorures basiques d’uranyle» et réciproquement ; 
l'étude thermogravimétrique les distingue bien (fig. 1). 

Les composés U:0, CL et [UO;CL]: possèdent le même diagramme X (")}, 
et leurs spectres infrarouges — obtenus en suspension dans le «nujol», entre 
4 000 et 200 cm — ne diffèrent que par la présence, pour U,O,CL, 
de deux bandes intenses situées à 495 et 390 cm‘, qui caractérisent le 
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pont oxygène. De la même façon, U:0;Cl:, 2H:0 et [UO,(OH)CI ont 
des spectres infrarouges très voisins qui possèdent, tous deux, les bandes 
situées à 470 et 322 cm *. Les diagrammes X des composés [UO.(OH) CI}, 
4H,0 et U:0;ClL, 6H,0 sont identiques; 1l en est de même de leurs 
spectres infrarouges qui présentent à 650 et 365 cm * les bandes caracté- 


0 100 200 300 400 8°c 


100 


N> S30°C/h 


200 





Ap $mg/mM 


Fig. 1 : Courbes de déshydratation. 


: [UO: (OH)}:Cb, 4:00; 
— — — [UO: (OH)]:Br, 4H:0; 
soso...  Us:O:Ch, 6H: 0. 


“ 


ristiques du pontage. Ces similitudes prouvent la dimérisation des « chlorures 
basiques d’uranyle » (fig. 2). 

Le spectre infrarouge de [UO.(OH)CI}: « anhydre », composé faiblement 
hygroscopique, a été enregistré après avoir pris les précautions les plus 
rigoureuses pour éviter toute réhydratation au cours des manipulations. 
Le spectre présente la bande intense Ô(H;,0) à 1600 cm‘; de même, 
U0;(DO)CL possède la vibration Ô(D:0) à 1 r90 em”. La molécule H,0 
n’est perdue qu’à 2800C; elle’est « de constitution » et la formule du « chlo- 
rure basique anhydre » soit s’écrire [U:0:, H:0]CL. 

M. Aberg (*) a publié récemment la structure du « chlorure basique 
d’uranyle dihydraté » : cette phase est constituée de groupes dimérisés 


qu'elle formule [UO:(0H): UO;]CL:, 4H:0. Nos conclusions sont très 
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voisines des siennes. On peut toutefois envisager deux hypothèses concer- 
nant la nature du pontage entre les deux groupes O—U—0O : 

— soit [UO, (0H); UO:], avec un double pont (OH); à celui-ci pourrait 
correspondre la fréquence v. à 650 cm *, au lieu de 480 cm7* pour un 
seul pont oxygène : on expliquerait ainsi le décalage de cette bande (fig. 2). 


cm"! 3600 3400 3200 1700 1600 1000 900 800 ‘700 600 500 &00 300 200 
a a Je | 





a 


* 
Fig. 2. — Spectres infrarouges. 
a : U:0;Ch, 6H: 0; b : [U2 O5, H;,0]Ci, 4H:0; 
CC: [U:0:, H:0]Br:, 4H:0; d : [U:0:, H:0]CL; 
e : [U:0:, H:0]Br:; %x : « Nujol». 


Toutefois, dans le premier cas, la distance U—O, dans le pont, est de 
2,35 À (°), et dans le deuxième cas, d'environ 2,9 À (®) : cette différence 
rend compte aussi du sens de la variation des fréquences v,,, sans que 
l’on puisse encore effectuer un calcul quantitatif, faute d’un nombre 
suffisant de données expérimentales; 

— soit [U:0;, H:0], avec un pont oxygène et une molécule d’eau de 
constitution qui serait située entre les deux uranium. Cette seconde 
hypothèse permet de formuler de la même façon le groupe dimère de la 
phase « anhydre » [U:0,, H;,O0]CL et de la phase hydratée [U:0,, H;, O]CL, 
4H: 0. En outre, cette formulation reste en accord avec le groupe d’espace 
déterminé par M. Aberg, car les deux atomes d’oxygène situés entre les 
uranium n’y sont pas équivalents. Elle rend compte enfin, à la fois des 
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différences et des ressemblances qui existent entre les « chlorures basiques 
d’uranyle » et les chlorures de diuranyle. 

Les bromures basiques d’uranyle, anhydre ou hydraté, dus à S. Peter- 
son (‘°) ont un comportement thermique (fig. 1) identique à ceux des 
chlorures; le chlorure et le bromure hydratés sont isotypes (°); les spectres 
infrarouges des phases « anhydres » d’une part, hydratées d'autre part 
sont superposables (fig. 2). 


(*) Séance du 22 décembre 1960. 

(") C. A. Kraus, Mankhattan District Report, À, 360, 1942. 

() P. SoucxaAy, Ions minéraux condensés, Masson et Cie, Paris, 1969, p. 380. 
(3) J. SUTTON, J. Chem. Soc., sup. n° 2, 1949, p. 275. 

(*) J. FAUCHERRE, Bull. Soc. chim. Fr., 21, 1954, p. 257. 

(5) Y. J. IsRAELI, Bull. Soc. chim. Fr., 1, 1965, p. 193. 

(5) P. C. DeBets, Acta Crystallografica, B, 24, 1968, p. 400. 

() J. PRIGENT et M. GUEGUIN, Comples rendus, 258, 1964, p. 4069. 
(5) À. PERRIN et J, PRIGENT, Bull. Soc. chim. Fr., 9, 1969, p. 3077. 
(”) M. ABErG, Acia Chemica Scandinavica, 23, n° 3, 1969, p. 791. 
(19) S. PETERSON, J. Inorg. Nucl. Chem., 17, 1961, p. 135. 


(Faculté des Sciences 
de Rennes, 
Laboratoire de Chimie minérale B, 
Équipe associée au C.N.R.S., 
- avenue du Général-Leclerc, 
35-Rennes, Ille-et-Vilaine.) 
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CHIMIE MINÉRALE. — Cinétique de la sulfuration de l’argent sous atmo- 
sphères H,-H,$S. Note (*) de MM. GasriEz Tripor, Pierre PError et 
CLauDE JEANNOT, présentée par M. Georges Champetier. 


Le mécanisme de la sulfuration de l’argent s'effectue suivant deux processus 
différents auxquels correspondent les énergies d’activation (E, = 3 360 cal({<< 54000). 
E; = 27 200 cal (£ >> 54000). Le transfert de matière, après établissement d’un 
front réactionnel, est dû à la diffusion des ions Ag. 


L’action du soufre sur l’argent a été étudiée du point de vue théorique 
et expérimental par Billy et Valensi (‘); par contre, celle de l’hydrogène : 
sulfuré n’a fait l’objet que de rares investigations dont la plus récente (?) 
concerne l’action, aux faibles pressions, de HS sec sur l’argent en fil. 


log 
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É 
O 30 60 90 120 150 180(nn) 
Fig. 1. — Avancement de la réaction en fonction du temps. 
Atmosphère : 69 % H:; prise d’essai : 250 mg. 


La présente étude, considérée comme le complément de l’étude thermo- 
dynamique précédente (*), ne s’applique qu’au domaine de stabilité du 
sulfure Ag:S. | 

Les courbes expérimentales (fig. 1) donnant log[1/(1 — X)] (X, taux 
de transformation) en fonction du temps sont des droites. L’ordre global 
de la réaction est 1, mais ce résultat ne permet pas d’accéder au méca- 
nisme exact. | 





+. : eus 
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En résumé, l'étude cinétique et micrographique de la sulfuration de 
l’argent montre que la réaction globale est du premier ordre. L'attaque 
est tout d’abord linéaire, puis le régime de croissance obéit à une loi para- 
bolique à constante additive. Le transfert de matière, après établissement 
d’un front réactionnel s’effectue par diffusion des cations Ag* à travers 
la couche de sulfure. 


(*) Séance du 5 janvier 1970. 

(") M. Brzzy et G. VALENSI, J. Chim. Phys, 53, 1956, p. 832. 

(2) J. P. DvorAczEk, J. C. Cocson et D. DELAFOSSE, Comptes rendus, 268, série C, 
1969, p. 1646. | 

(*) C. JEANNOT, P. PERROT et G. TriDpoT, Compies rendus, 268, série C, 1969, p. 2177. 

(+) J. BEÈNARD, L’oxydation des Métaux, Gauthier-Villars, Paris, 1962. 


(Laboratoire de Chimie minérale, 
École Nationale Supérieure de Chimie 
de Lille, 

B. P. n° 40, 59-Annappes, Nord.) 
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CHIMIE MINÉRALE. — Sur le système binaire hydroxyde de sodium-hydroxyde 
de baryum. Note (*) de MM. Maurice Micuaup et Gossan Ano, présentée 
par M. Georges Champetier. 


Les équilibres liquide-solide de ce système sont étudiés pour la première fois. Le 
diagramme révèle une large zone de solution solide partant de la variété stable au- 
dessus de la transformation de l’hydroxyde de sodium. Un composé de formule 
NaOH.2 Ba(OH): à fusion non congruente est mis en évidence. La région riche en 
hydroxyde de baryum, examinée par cryométrie, ne montre pas de solution solide. 


+ 


4 


Ce travail fait suite à une étude (*) entreprise sur le système 
KOH-Ba (OH}: dans le but de déceler l’influence des cations de charges 
différentes sur les phases cristallines qui résultent du mélange des 
hydroxydes correspondants. Dans le cas de ce système, les rayons des 
cations K* et Ba°* sont très voisins, et l’établissement du diagramme 
d'équilibre permet d'observer notamment deux zones de solution solide 
dont l’une, raccordée à la potasse cubique, est très large, tandis que l’autre, 
rattachée à l’hydroxyde de baryum, est réduite à une bande très étroite 
par suite des difficultés d'insertion des ions K* dans le réseau Ba(OH):. 
De plus, à proximité de la composition KOH.4 Ba (OH): une phase solide 
intermédiaire non stœchiométrique se manifeste (*). 

Dans le cas de la soude (l’ion Na* ayant un rayon de 0,98 À en face 
de 1,35 À pour l’ion Ba**), on est conduit à envisager une réduction sen- 
sible des domaines de solution solide dans les mélanges NaOH-Ba(OH):. 

Nous avons donc entrepris l’étude du système binaire hydroxyde de 
sodium-hydroxyde de baryum. L'analyse thermique, conduite aussi bien 
à l’échauffement qu’au refroidissement, a permis l’établissement du dia- 
gramme d’équilibre. Les courbes de liquidus, qui se manifestent avec des 
phénomènes thermiques importants, ont été obtenues au refroidissement 
avec agitation; les phénomènes de surfusion sont insignifiants. Par contre, 
les fins de solidification et les incidents produits en milieu solide ne sont 
pas toujours observables au refroidissement. Ils ont été étudiés au réchauf- 
fement après, parfois, des recuits de 2 à 3 semaines destinés à faciliter la 
cristallisation des phases. Enfin, l’étude radiocristallographique, conduite 
à température ordinaire, est venue confirmer l’existence des phases solides 
mises en évidence par l'analyse thermique. L'appareil employé est un 
diffractomètre 4 Philips » à enregistrement graphique; le produit finement 
broyé est protégé contre l'humidité et le gaz carbonique par une mince 
feuille de béryllium (?). 

Le diagramme représenté sur la figure 1 groupe l’ensemble des résultats. 
Les compositions indiquées sont pondérales [Ba (OH); %]. 

Une zone de solution solide s’étend de la variété NaOHB, stable 
au-dessus de 297°C, jusqu’à une concentration de Ba(OH}), voisine de 39 %. 


+ 
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er 


Cette solution solide se manifeste par une élévation régulière mais faible 
de la température de fusion qui se stabilise à 330°C pour une concen- 
tration pondérale comprise entre 15 et 20 %. La structure de cette variété 
de soude est cubique à faces centrées (*). Cette maille se retrouve dans 
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toutile domaine mais présente des lacunes cationiques par suite de la 
valence double du baryum. La limite extrême de cette phase correspond 
sensiblement à la formule [Na;_,,.Ba;*0.] (OH-} avec x = 0,23, soit 13 % 
en moles de Ba(OH), [au lieu de 18 % dans le système KOH-Ba(OH):]. 
On constate ainsi que l'introduction de l’ion Ba** dans le réseau de la 
soude cubique reste encore particulièrement facile malgré les dimensions 
cationiques différentes. 

La formation de cette solution solide entraîne l’abaissement progressif 
de la transformation de 2970C jusqu’à un eutectoïde situé à 260°€ pour 
la composition pondérale 18 %; les phénomènes thermiques dus à cet 
invariant ne sont pas suffisamment importants pour permettre une étude 
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calorimétrique. Ils deviennent même difficiles à mettre en évidence au-delà 
de 45 %,. Par contre, l’eutectoïde se manifeste pour les plus faibles concen- 
trations en Ba (OH):. Il ne semble donc pas qu’existe, comme dans le 
cas du système potasse-baryte, une solution solide faisant intervenir la 
variété de la soude stable en dessous de 2970C. 





soluté :hydroxyde de sodium 


0 0,2 0,4 06 molalite 


Fig. 2. — Cryométrie dans la baryte. 
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Fig. 3. 


Au voisinage du point de fusion de l’hydroxyde de baryum, une étude 
cryométrique révèle l’absence de toute solution solide. En effet, la valeur 
de la constante cryométrique observée dans ce cas est 43,5 (fig. 2), iden- 
tique à la valeur 43,4 trouvée pour l’hydroxyde de baryum (*). La possi- 
bilité d'introduction d’un cation alcalin dans le réseau alcalino-terreux, 
déjà reconnue très faible avec l’ion potassium, s’avère insignifiante lorsque 
les cations ont des dimensions inégales. | 

On remarque, sur la figure 1, que les points de fusion des mélanges 
riches en hydroxyde de baryum diminuent rapidement jusqu’à une péri- 
texie à 3160C; le point de transition se situe à 88,4 % de Ba(OH), (pon- 
déral). Puis, la branche de liquidus s’infléchit jusqu’à un point eutectique 
[2780C et 76 %, de Ba (OH).|. Le graphique calorimétrique de cette eutexie, 

C. R., 1970, 1°° Semestre. (T. 270, N° 3.) Série C — 22 
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porté sur la figure 1 directement en dessous de l’horizontale d’invariance, 
fixe la composition des deux phases solides de l’eutexie : respective- 
ment 4o % (solution solide) et 88 %. Cette dernière phase à fusion non 
congruente correspond à la formule NaOH.2Ba (OH). 

L'analyse radiocristallographique fournit pour cette combinaison un 
diagramme distinct de ceux de la soude et de la baryte. Les raies de cette 
phase solide sont représentées sur la figure 3.. 


(*) Séance du 12 janvier 1970. 

() M. Micuaup, Rev. Chim. min., 5, 1968, p. 115. | 

(:) M. Erb (Laboratoire de Chimie minérale du Professeur Chrétien) nous a apporté 
son aide efficace dans la réalisation de ces examens. 

(*) Pascaz, Nouveau Traité de Chimie minérale, 2, 1er fascicule, p. 252. 


(Laboratoire de Chimie minérale des Sels, 
Faculté des Sciences, 
Bâtiment F, 9, quai Saint-Bernard, 
75-Paris, 5°.) 
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CHIMIE ORGANIQUE. — C-xylosylation de l’acacétine, de l’apigénine et de 
la lutéoline. Note (*) de M. JEAN Cuopin et Me Marie-Louise BouiLLanr, 
présentée par M. Georges Champetier. 


L'action de l’acétobromoxylose sur l’acacétine, l’apigénine et la dibenzyl-3’.4 
lutéoline a permis d’obtenir les C-6-D-xylopyranosides-6 correspondants et d’iden- 
tifier les deux derniers avec des produits naturels récemment isolés. Le compor- 
tement chromatographique des C-glucosides et des C-xylosides a été comparé. 


Nous avons récemment montré (‘) que l’action de l’«-bromotriacétyl-2.3.4 . 
D-xylose sur la chrysine (dihydroxy-5.7 flavone) (I) permet d’obtenir un 
composé dont les propriétés correspondent à la structure de la C-6-D-xylo- 
pyranosyl-6 chrysine (11). Nous avons donc étendu notre étude à la C-xylo- 
sylation de dihydroxy-5.7 flavones plus communément répandues dans le 
règne végétal : acacétine (III), apigénine (IV) et lutéoline (V), dans l'espoir 
d’obtenir des produits susceptibles d’existence à l’état naturel et dans le 


4 


but de comparer leurs propriétés à celles des C-glucosides correspondants. 


OH O 
NZ =. 7 
CTI 
HO E ON 0, 


(D R=R:=R;=R,=H. 
(ID) R: = $-D-xylopyranosyl, R:=R;=R;= EH. 
(ID) Ri = R: = R; = H, R: = OCH:. 
(IV) Ri = R2 = R; = H, R; = OH. 
(V) Ri=R:=H, : R=R,;= OH. 
(VD) Ri = Re = H, R; = R;, = OCH;, CG Hi. 
(VII) Ri = $-D-xylopyranosyl, PR: = BR; = H, R; = OCH:. 
(VIID) R; = $-D-xylopyranosyl, R: = R; = H, R; = OH. 
(IX) R; = $6-D-xylopyranosyl, R: = H, R;= R; = OH. 


Nous avons effectué ces C-xylosylations par notre technique habituelle : 
addition d’acétobromoxylose à une solution méthanolique de flavone en 
présence de méthylate de lithium dans les rapports molaires 4 : 1 : 8 pour 
l’acacétine, 5:1:10 pour l’apigénine et 25:1:35 pour la dibenzyl-3’.4' 
lutéoline (VI). 

Après neutralisation et séparation du précipité d’aglycone, la solution 
est soumise à une hydrolyse acide en vue d’éliminer les O-xylosides, direc- 
tement dans le cas de l’acacétine et de l’apigénine, après débenzylation 
par hydrogénolyse dans le cas de la dibenzyl-3”.4’ lutéoline. Après sépara- 
tion de l’aglycone par filtration et extraction à l’éther, les C-xylosides 
sont extraits au n-butanol et séparés par chromatographie préparative 
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sur papier € Whatman » 3 dans AcOH 15 % ou sur colonne de polyamide 
dans le méthanol aqueux pour ceux de la lutéoline. 

Alors que nous n'avions jamais observé que la formation de mono- 
C-glucosides par action de l’acétobromoglucose sur les dihydroxy-5.7 
flavones, nous avons obtenu cette fois des produits présentant le compor- 
tement chromatographique et les déplacements spectraux en ultraviolet 
de di-C-xylosides, mais en très faible quantité. Les C-xylosides-8, formés 
par isomérisation partielle des C-xylosides-6 au cours de l’hydrolyse acide, 
n’ont pu être caractérisés que par leurs propriétés chromatographiques, 
mais les C-xylosides-6, constituants prépondérants, ont été obtenus sous 
forme cristallisée (MeOH 50 %). Leurs spectres de masse présentent le 
même schéma de fragmentation que celui de la C-B-D-xylopyranosyl-6 
chrysine (*), mais Le pic moléculaire est absent ou très faible, comme dans 
les C-glucosides correspondants. Les pics à M-47, M-65 et M-9r apparaissent 
très caractéristiques des C-xylosides, car ils sont importants dans tous les 
spectres. Les pics M-160, M-1793, M-176 sont également présents. 

Nous donnons ci-dessous les points de fusion, les spectres dans l’ultra- 
violet et leurs déplacements par l’acétate de sodium et le chlorure d’alu- 
minium (4 —inflexion), les R,-en chromatographie sur papier « Whatman » n° 1 
en indiquant entre parenthèses ceux des C-glucosides-6 correspondants. 


C-xylosides-6 de... Acacétine (VII). Apigénine (VIII). Lutéoline (IX). 


FO sise 210-214 229-231 241-242 
Xe (nm) Hip iese es 272, 331 272, 337 255, 268, 352 

+ NaOAc...... 281, 3or (i), 362 278, 302 (i), 362 271, 281 (i), 375 

+ AICL........ 281, 303, 340, 382 (i) 2817, 303, 344, 382 260 (i), 275, 295 (i), 355 
R ACOH 15 %... 0,39 (0,52) 0,32 (0,47) 0,20 (0,32) 
R ACOH 30 %.... 0,61 (0,70) 0,53 (0,63) 0,40 (0,54) 
RrBAW (4:1:5). 0,72 (0,72) 0,67 (0,68) 0,49 (0,51) 


On voit que les C-xylosides-6 se distinguent aisément des C-glucosides-6 
correspondants par leur R, dans l’acide acétique dilué, alors qu’ils peuvent 
être confondus dans BAW. La comparaison des spectres infrarouges (KBr) 
dans la région 9-10 1 montre que les C-glucosides-6 absorbent plus fortement 
à 9,25 et 9,8 t que les C-xylosides-6, lesquels absorbent plus fortement que 
les C-glucosides-6 entre 9,4 et 9,6 1. 


- 


R,AcOH 15%. Acacétine. Apigénine. Lutéoline. 
Glucoside-6 ......... ne 0,57 0,52 0,34 
Xyloside-6.,.............. 0,47 0,37 0,23 
Glucoside-8............,.. 0,36 0,27 0,19 
Xyloside-8............... 0,35 0,26 0,12 
Dixyloside-6.8............ 0,59 0,46 0,35 
Diglucoside-6.8........... 0,64 0,54 — 


Tous les C-glucosides-8 connus présentent en chromatographie sur papier 
dans l’acide acétique dilué un R}; nettement inférieur à celui des C-gluco- 


C. R. Acad. Sc. Paris, t. 270 (19 janvier 1970). Série C — 333 


sides-6. Nous avons constaté qu’il en est de même pour les C-xylosides. 
Si l’on compare les R}; des C-glucosides et des C-xylosides d’une même 
‘flavone, on voit que les R; décroissent dans l’ordre C-glucoside-6> C-xylo- 
side-6>C-glucoside-8>C-xyloside-8, mais la différence est peu marquée 
pour les deux derniers. De même, le R; des di-C-glucosides-6.8 est supérieur 
à celui des di-C-xylosides-6.8 correspondants. 

Tout récemment, T. J. Mabry et W. Rahman (*) ont isolé de Phlox 
drummondi deux C-glycosylflavones dont le spectre de R. M. N. indiquait 
une glycosylation en 6 et qu’ils ont considérées comme les C-xylosides-6 
de l’apigénine et de la lutéoline. La comparaison d’échantillons de ces 
deux substances naturelles et de nos produits de synthèse (VIII) et (1X) 
a montré une identité du comportement chromatographique et du spectre 
infrarouge dans les deux cas, ainsi que du spectre de masse dans le cas 
de la C-xylosyl-6 lutéoline. 


En conclusion, l’action de l’acétobromoxylose sur les dihydroxy-5.7 
flavones, suivie de l’hydrolyse acide, conduit aux C-xylosides-6 et 8 et aux 
di-C-xylosides-6.8 correspondants, permettant ainsi l’identification des 
C-xylosyl-6 apigénine et lutéoline naturelles. 


(*) Séance du 22 décembre 1969. 
(") J. CHopin, M. L. BouILLanT et A. Durix, Comptes rendus, 269, see C, 0: p. 69. 
(?) T. J. Magry, Communication personnelle. 


(Laboratoire de Chimie biologique, 
Faculté des Sciences de Lyon, 
43, boulevard du Onze-Novembre 1918, 
69-Villeurbanne, Rhône.) 
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CHIMIE ORGANIQUE., — Action du peroxyde de diterbutyle sur quelques 
magnésiens aromatiques. Note (*) de MM. JEan-Micuez Pasior et Roserr 
Pacraun, présentée par M. Georges Champetier. 


Dans cette Note, les auteurs signalent la formation de dimères par action du 
peroxyde de diterbutyle sur quelques magnésiens aromatiques. 


Une étude de la réaction du bromure de n-butylmagnésium avec le 
peroxyde de diterbutyle montre que les produits finaux contiennent, 
outre du terbutanol, à la fois du n-butyl, terbutyl-éther et du butène-r ({). 

L'emploi d’autres bromures de n et s-alkylmagnésium conduit à 
des produits similaires, par exemple le magnésien du bromo-2 octane 
conduit à de l’octène-r. 

Mais les réactifs de Grignard obtenus à partir de bromures aryliques 
ou ter-alkyliques sont sans action sur ce peroxyde. 

Rappelons, d’autre part que le peroxyde de diterbutyle, par décom- 
position thermique ou sous l'influence du rayonnement ultraviolet est 
un générateur de radicaux libres. 

Nous avons déjà signalé (?) l’obtention de dimères par déviation de 
la réaction de Grignard à l’aide de radicaux libres fournis par le chlorure 
cobalteux anhydre en présence d’un agent oxydant. 

Il nous a paru intéressant de vérifier si le peroxyde de diterbutyle 
conduisait aux mêmes résultats. 

Nous avons constaté la formation de dimères avec cependant des rende- 
ments inférieurs à ceux déjà obtenus. Le peroxyde de diterbutyle a été 
activé, soit par le rayonnement ultraviolet, soit par la chaleur. L’addition 
de chlorure cuivreux anhydre augmente les rendements, par suite proba- 
blement d’une meilleure activation du peroxyde. 


Rdt Durée 

Produits. Solvants. U. V. Chaleur. (%)  (h}). 

Bromure de phényl-magnésium. .... er y "7 È 

» + 7 8 

Ni » + 8 8 

Phényi-lithium... ss... x + . 8 
Avec le chlorure cuivreux. 

; Toluène — 22 8 

Bromure de phényl-magnésium. . ... : Chaleur i9 8 

Bromure de cyclohexyl-magnésium... Benzène » 22 20 

Cyclohexyl-lithium................ » » 22 20 


Tous les rendements sont donnés réaction de Wurtz déduite. 
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Dans ces manipulations, le peroxyde de diterbutyle n’est pas addi- 
tionné en quantité stæchiométrique. 

Des essais effectués en utilisant la quantité stœchiométrique de peroxyde 
ont montré une nette amélioration du rendement (40 % en biphényle 
pour le magnésien du bromobenzène). 


La décomposition du peroxyde de diterbutyle s’effectue comme suit : 
(CH): COOC (CH): > 2 (CH): CO’, 
2(CH;): CO" — 92CH:CO CH: + 2CH;.. 


Deux mécanismes sont possibles : 


soit 
(CH): CO + RMgX — (CH: COMEX + R, 
soit 
CH;+RMeX > CHMgeX+R 
et 


2R —= R—R. 


La liaison R—COOMgX étant plus fragile que la liaison R—MpgX, 
nous avons ensuite travaillé sur quelques magnésiens carbonatés aroma- 
tiques, les rendements en dimères se sont révélés supérieurs confirmant 
la fragilité de la liaison R—COOMgX. Lors de l’addition du peroxyde, 
nous avons constaté une décarbonatation immédiate et le rendement 
n'a pas été amélioré par chauffage ou par exposition aux ultraviolets. 

Nous pensons qu'ici l’action du peroxyde de diterbutyle n’est pas 
comparable à celle décrite ci-dessus. | 


Bromobenzène + Mg + CO:+ Peroxyde — Biphényle : 28 % 
Chlorure de diphénylméthane + Mg + CO: + » —+  Tétraphényléthane : 50 % 
Chlorure de triphénylméthane + Mg + CO:+ » —+  Hexaphényléthane : 22 % 

(sous forme de peroxyde) 
Bromure de cyclohexyle + Mg + CO:+ Peroxyde —> Pas de dimère 


L'emploi du peroxyde de diterbutyle en quantité stœchiométrique 
améliore le rendement de façon notable (40 %). | 

Le résultat négatif obtenu avec le bromure de cyclohexyle magnésium 
pourrait s’expliquer par l’analogie entre les radicaux cyclaniques et les 
radicaux aliphatiques. 


MoDE OPÉRATOIRE. — Dans la première partie de notre travail, le magnésien (ou lithien) 
a été obtenu par le procédé classique. Puis on chasse l’éther et on le remplace, soit par 
du benzène, soit par du toluène. Après addition de 5 cm° de peroxyde de diterbutyle, 
le milieu réactionnel a été, soit chauffé, soit soumis au rayonnement ultraviolet. 

L’hydrolyse a été effectuée par une solution saturée de chlorure d’ammonium. 

Dans la deuxième partie, après avoir préparé le magnésien par la méthode de Grignard, 
et remplacé l’éther par du benzène, la solution est refroidie à — 10°C à l’aide d’un mélange 
réfrigérant (glace + sel) et l’on fait arriver du gaz carbonique anhydre à 5 cm au-dessus 
de la solution que l’on agite. 
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On remarque une élévation de température. La carbonatation est poursuivie à — 10°C 
pendant environ 1 11 jusqu’à ce que l’on observe plus de dégagement de chaleur. On verse 
ensuite 5 cm‘ de peroxyde de diterbutyle dans la solution à o°C. On observe une décarbo- 
natation immédiate. 


On effectue l’hydrolyse par une solution saturée de chlorure d’ammonium. 


(*) Séance du 5 janvier 1970. 

() T. W. CAMPBELL, W. BURNEY et T. L. JaAcoBs, J. Amer. Chem. Soc., 72, 1950, 
p. 2735. 

() J.-P. Morizur et R. PALLAUD, Compies rendus, 254, 1965, p. 1093. 


(Laboratoire 
de Chimie organique appliquée, 
École Nationale Supérieure de Chimie 
Ù de Paris, 
11, rue Pierre-et-Marie-Curie, 
75-Paris, 5°.) 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Contribution à l'étude de la cyanoéthylation. Étude 
comparative de la réactivité de différents nitriles éthyléniques sur des alcools 
terpéniques. Note (*) de Mme AnpréE Gairre et on JACQUES ARBELET, 
présentée par M. Georges Champetier. 


Étude comparative de la réactivité de différents nitriles éthyléniques sur des 
alcools terpéniques acycliques, monocycliques et bicycliques en présence de 
triton B (hydroxyde de benzyltriméthylammonium.). 


La cyanoéthylation des dérivés hydroxylés se déroule selon le schéma 


R—OH+CH:=CH—CN —> R—0O—CH;—CH:—CN. 





Elle est catalysée par les 1ons (OH). Cette réaction très étudiée dans 
le cas de l’acrylonitrile, n’a fait à notre connaissance que l’objet de peu 
de travaux, dans le cas d’autres nitriles éthyléniques. 

P. Bibier (') signale que le méthylacrylomtrile et le crotomitrile sont 
beaucoup moins réactifs et n’additionnent qu'avec de mauvais rendements 
les dérivés hydroxylés. 

Yashunskïi (?) a comparé la réactivité des nitriles fB-insaturés. Prenant 
pour base, un taux de réactivité de 100 dans le cas de l’acrylonitrile, 1l 
a obtenu les résultats suivants 


Méthylacrylonitrile...................,,... 14,5 
Butène-3-nitrile........................... 2,7 
Propène-2-méthyl-2-nitrile.......... Étadrése 1,7 
Cyclohexylidèneacétonitrile................, 3,7 
CMRAMONMTNE. sus iris diese ei ooes 1,4 


Mais aucun de ces auteurs n’a utilisé le triton B, catalyseur de cyanoéthy- 
lation particulièrement actif. | 

C’est pourquoi, dans le cadre de notre étude sur la cyanoéthylation 
des alcools terpéniques, il nous a paru intéressant de comparer les réac- 
tivités de quelques nitriles $ et Y-éthyléniques. 

Nous avons utilisé le mode opératoire déjà décrit pour la cyanoéthyla- 
tion de ces alcools terpéniques par l’acrylonitrile (*). Signalons l’obtention 
avec un rendement de 39 % de l’isopulégoxypropionitrile non citée précé- 
demment (É:2 1460C); n; 1,463). 

Les résultats obtenus sont consignés dans le tableau. La figure illustre 
ces réactivités. | 

Dans tous les cas, les taux de réactivité par rapport à l’acrylomtrile 
sont supérieurs à ceux décrits dans la bttérature. 

Le graphique nous montre que les alcools secondaires ont mieux réagi 
que les règles générales de la cyanoéthylation le laissaient prévoir. 

Par contre, les alcools terpéniques tertiaires ont conduit aux très faibles 
rendements attendus. 


Terpènes. 


Géraniol...... 


Citronellol...,. 


Iso-pulégol.... 


Terpinéol..... 


Fenchol...... 
Bornéol...... 


Iso-bornéol... 


Crotonitrile. 
mm 
É ‘  Rdt 
(°oC/mm Hg). ni53, (). 
146/12 1,4663 12 
102/0, 08 1,4634 II 
107/0, 02 1,4618 10 
© mm mm" 
Traces 
144/1s 1,4609 13 
143/10 I, 4655 8 
106/0,08 1; 4608 3 
1492/15 1,4702 14 
140/0s 1,4695 13 
136/1» 1,4678 11 


TABLEAU. 


Butène-3-nitrile. 
qe 


É Rdt 
(°C/mm Hg). ni?. (2). 
100/o, 07 1,4671 27 
108/0, 3 1,4595 23 
115/0,s 1,4555 19 
—— mr" 
Traces 
103/0, 04 1,4648 24 
106/0, 07 I 4685 21 
105/0,08 1,4609 7 
144/20 1,472 25 
92/0, 08 1 ,466 23 
139/15 I, 4638 28 


Méthyl-6-cyano- 





Cyano-4-pyridine. 2-pyridine. 
É Rd  É Rüt 
(°C/mm Hg). (%).  (°C/mm/Hg). (%). 
84/0, 09 8 90/0, os 9 
86/0, 0s 14 92/0, os 13 
83/0,08 12 96/0, 07 8 
mn 

Traces Traces 


Cinnamonitrile. 
mm, 
É Rdt 
(°C/mm Hg).  (%). 
202/12 17 
204/11 8 
I CR 
Traces 
200/10 14 
I 94 / 6 ICO 
198/a1 9 


D) O19S — BEE 


“(oL6T soxauel 61) OL ‘3 ‘STE ‘9S "PUY ‘H "9 
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% 
Acycliques Monocycliques Bicycliques 
70 
60 
o0 , 
#0 
30 
T 
…... 7 
re …? 
20 à 
Se \ Rs …« 
10 - . \ 
S 
Le 
O é 
Géraniol Nérol Citronellol Linalol Menthol Iso Terpinéol Fenchol Bornéol_ Iso 
Pulego Bornéol 
Acrylonitrile ( ); butène-3-nitrile (—:—); crotonitrile (—:...); 
cinnamonitrile (—X—X—); cyano-{-pyridine ( X—); 


méthyl-6-cyano-2-pyridine (— + —:+—), 


Signalons l'importance d'employer de l’acrylonitrile fraîchement préparé. 
Le rendement tout particulièrement élevé de la cyanoéthylation de l’iso- 
bornéol s'explique ainsi. 


(*) Séance du 5 janvier 1970. 

ds P. BIBIER, Thèse, Strasbourg, 1953, p. 27. 

2) V. G. YASHUNSKII, À. P. TERENTEV et V. I. SHvVEDOV, Zhur. Obscheeii Khim., 
25, 1955, p. 2457-2464. 

(5) J. ARBELET et A. GAIFFE, Comptes rendus, 269, série C, 1969, p. 989. 


(Laboratoire 

de Chimie PURE appliquée, 
E.N.S.C.P., 

11, rue Pierre-et-Marie-Curie, 
75-Paris, 5°.) 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Remarques sur les différences de réactivité des éthylates 
de lithium, sodium, potassium, rubidium et césium dans leur action sur 
des éthers halohydriques. Note (*) de MM. Sraniscas CZERNECKI, CONSTANTIN 
GeEoncouzis et Cnarces Prévost, présentée par M. Georges Champetier. 


Les différences de réactivité observées sont imputables aux degrés d’association 
non identiques des cinq éthylates alcalins et en accord avec des mesures récentes 
de conductivité. | 

I1 a été établi que les paires d’ions participent aussi au processus réactionnel 
global mais avec des vitesses plus petites. 


La réaction entre un éther halohydrique et un éthylate alcalin a fait 
l’objet de bon nombre d’études et son caractère bimoléculaire a été établi 
par plusieurs auteurs. Toutefois, ceux-c1 ont souvent limité leur étude 
à un seul métal alcalin supposant implicitement que le cation accompagnant 
l’éthylate ne joue aucun rôle. 

C'est ce point que nous nous sommes attachés à vérifier en mesurant 
la vitesse de la réaction entre le chloro-1 butène-2 trans et les cinq éthylates. 
Ces mesures ont été faites dans l’éthanol anhydre à la concentration n/10, 
à plusieurs températures comprises entre 5o et 800€, les deux réactifs 
antagonistes étant en quantité stœchiométrique. 

Nous avons utilisé la méthode dans laquelle chaque point d’une courbe 
cinétique constitue un essai indépendant, le taux d’avancement de la 
réaction étant déterminé en dosant la base non consommée ou le chlore 
minéralisé. La constante de vitesse est alors calculée à partir de la courbe 
cinétique ou à partir de la droite représentant la variation de l’inverse 
de la concentration d’éthylate en fonction du temps. | 

Nous avons observé que cette réaction suit, dans ces conditions, un ordre 2 
avec une bonne approximation. 

Nos résultats sont groupés dans le tableau suivant, dans lequel la 
constante de vitesse exprimée en mole-*.1.s-! est multipliée par 10*. 


T (°C). Li. Na. K. Rb. Cs. 
Se PRE 6,8 9,0 10,8 9,8 9,9 
DO 15,7 23,4 26,6 26,2 25,6 
70e 34,7 53,5 63,5 62,6 58,3 
Os 95,7 125 — — _ 


On peut constater que le coefficient de vitesse n’est pas le même pour 
tous les alcalins à température et concentration constantes. Elle augmente 
de façon importante de lithium à potassium pour décroître ensuite légère- 
ment jusqu’au césium. Nous sommes donc amenés à considérer l’influence 
du métal qui peut, a priori, se manifester de deux façons : | 


— par une contribution électrophile qui affaiblirait la liaison C—Cl; 
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— par une dissociation différente des cinq éthylates alcalins, cette 
dissociation incomplète n’exlcuant d’ailleurs nullement une 1onisation 
totale, on aurait alors dans le milieu des 1ons et des paires d'ions. 

La contribution électrophile du métal a été mise en évidence dans le 
cas du lithium grâce à l’étude des produits formés lors de cette réaction 
avec cet halogénure allylique et ses deux métamères (!). Son existence 
ne permet pas d'expliquer que c’est Justement l’éthylate de lithium le 
plus paresseux et elle ne rend pas compte des différences de réactivité 
observées entre les quatre autres éthylates. 

Considérons maintenant la seconde hypothèse, c’est-à-dire la dissociation 
incomplète de l’éthylate alcalin. Elle a déjà été envisagée par Acree [(?), (*)|, 
puis par Brändstrôm (*), et finalement Barthel et coll. (®) ont pu mesurer 
la constante de l’équilibre 


EtO-+ Mer = EtO-, Met (Me = métal alcalin) 


et ont trouvé les valeurs suivantes à 250C pour des concentrations comprises 
entre 10 * et IO "N. 


Li. Na. K. Rb. Cs. 
176 49,2 36,0 39,1 65,1 


Si l’on compare la variation de cette constante d'équilibre en fonction 
du métal à la variation des coefficients de vitesse, on constate qu’elles sont 
analogues. Ceci montre que la réactivité des paires d’ions n’est pas nulle; 
s’il n’en était pas ainsi, les différences observées entre les différents alcalins 
devraient être encore plus grandes car les conditions utilisées (température 
et concentration plus élevées) défavorisent la dissociation. 

De plus, des essais à plus grande dilution, jusqu’à n/100 avec les deux 
premiers alcalins (*) ont montré que la constante de vitesse augmente 
avec la dilution, de même que la dissociation des paires d'ions (*). Ceci 
dénote, pour la réaction étudiée, une réactivité plus grande de l'ion par 
rapport à la paire d’ions, contrairement à ce qui a été observé dans d’autres 
réactions; sapomification de CH;COO # (”’), réaction de Dieckmann (°). 


T = 8o°C, kX 10t. 


Concentration. N/10. N/25. N/50. N/100. 
Pline 76 105 126 159 
Nains ris 125 143 160 212 


Les différences de vitesse entre les éthylates alcalins s’estompent lorsque 
Ja température décroît, confirmant ainsi l'augmentation, dans ces condi- 
tions, de la dissociation des paires d'ions, mise en évidence par condue- 
timétrie (°). 

Pour confirmer le fait que les différences de vitesse observées entre les 
cinq éthylates alcalins étaient dues aux différences d’association en paires 
d'ions moins réactives, nous avons ajouté au milieu réactionnel des quan- 
tités croissantes d’hexaméthylphosphotriamide (hexamétapol) qui a la pro- 
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priété de solvater énergiquement les cations (*). Nous avons utilisé les 
deux éthylates les plus différents, ceux de lithium et de potassium, et 
nous avons obtenu les résultats suivants (T — 50°C, c — n/10) : 


Fraction molaire d’hexamétapol. k.10‘(Li). k.10*(K). 
Oiviséesesesssas 6,8 10,8 
1210 13,0 15,2 
DIT rares ioone 25,6 29,4 
DU Jde dues Gr (*) 60 (*) 


(*) Ces valeurs ont été calculées à l’aide de la tangente à l’origine de la courbe % de 
réaction = f(#). 


On peut constater que non seulement la constante de vitesse augmente 
dans les deux cas mais que, de plus, la différence s’amenuise jusqu’à 
disparaître pour une fraction molaire de 1/3. La constante diélectrique 
de l’hexamétapol étant très voisine de celle de l’éthanol à la température 
utilisée (*°), 1l semble que l’augmentation soit due à la libération des 1ons 
éthylates, ceci étant confirmé par légalisation des constantes de vitesse. 

Il faut encore remarquer que les associations entre les paires d’ions 
et l’éthanol doivent être fortes puisque la quantité d’hexamétapol nécessaire 
pour obtenir cette égalisation est de beaucoup supérieure à la quantité 
théoriquement suffisante pour solvater tous les cations (°). 

Cette étude cinétique est poursuivie au laboratoire avec différents halo- 
génures pour préciser la contribution des paires d’ions à la vitesse globale 
de la réaction. 


(*) Séance du 12 janvier 1970. 

(:) S. CZERNECKI, Thèse, Paris, 1969. 

(2) S. F. AcREE, Amer. Chem. J., 48, 1912, p. 353. 

(3) H. G. RoBERTSON Jr et S. F. ACREE, J. ÂAmer. Chem. Soc., 37, 1915, p. 1902. 

(*) À. BRANDSTRÔÜM, Ark. Kemi, 11, 1957, p. 567. 

(5) I. BARTHEL, G. SCHWITZGEBEL et R. WACHTER, Z. Phys. Chem., Neue Folge, 55, 
1967, p. 533. 

(6) S. CzERNECKI, Diplôme d'Études supérieures, Paris, 1962. 

(9) 1. BARTHEL, Communication personnelle. 

(8) À. BRANDSTROM, Ark. Kemi, 11, 1957, p. 527. 

(5) H. NoRMANT, Bull. Soc. chim. Fr., 1968, p. 791. 

(0) J. E. Dusois et H. VIELLARD, J. Chim. Phys., 62, 1965, p. 699. 


(Laboratoire de Chimie organique, 
E.R.-C.N.RS., 
1, rue Victor-Cousin, 
75-Paris, 5°.) 
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CHIMIE ORGANIQUE. — T'ransposition de Beckmann de la butylidène-acétone 
oxime (IV). Note (*) de MM. Noevuxex Tuoai, Neuyen Ncoc OuiEu, CHRISTIAN 
BEAUTÉ et Josepx WiEmann, présentée par M. Henri Normant. 


Cette transposition donne des amides, aldéhydes, isoxazoline, isoxazole. 
Une hypothèse sur le mécanisme de réactions est envisagée, faisant intervenir la 
forme nitrosée de l’oxime. 


La butylidène-acétone oxime est une huile. É,, 1100. Son spectre R. M. N. 
montre qu’il s’agit d’un mélange de 25 % de dérivé syn-éthylénique et 
75 % de dérivé anti-éthylénique. Ces isomères se distinguent surtout 
par la résonance du proton éthylénique en « qui diffère d’environ 
0,7.10 * (*). Par chromatographie sur couche mince de silice, nous avons 
pu séparer ces deux isomères, le dérivé syn-éthylénique étant le plus 
retenu (?). 

Nous utilisons l’oxime brute obtenue dans nos transpositions. 

Nous représentons ci-dessous les composés obtenus de la transposition 
de la butylidène acétone-oxime par l’acide sulfurique, le pentachlorure 
de phosphore ou l’acide polyphosphorique. 


CsH7—CH=CH—NH—C0-CH3 CH3—(CHz)3—CHO CH-CO-NHe 
I I I 
CH CaHz CHa 
N — — 

N 0 —{CHL—NH—CO- 
io . RE CH LS CH>-{CH,}—NH—C0-CHs 
0 N N VI 

IV Va Vb 
CHa—(CH2}3—CO—NH, CaH7 —CH=CH—CO—CHa 
VI VII 


L’hydrolyse du N-penténylacétamide (1) donne l’acétamide (III) et 
le pentanal (II) (caractérisé par sa 2.4-dinitrophénylhydrazone, F, 98°). 

Les isoxazoles (V) existent en proportions équivalentes dans le produit 
transposé. Nous les avons isolés par chromatographie sur couche mince 
de silice [le (Vb) migre le plus vite]. Par la suite, nous avons identifié ces 
isoxazoles en faisant leur synthèse par les réactions suivantes : 


C:H;COOC:H;+ CH:COCH: “> C3H;—CO—CH:—CO—CH;+ oh =CH--C0O—CH; 
OH 
12% 88% 


C:H;—C—CH—C—CH, — (Va) (77%) 
C:H;—CO—CH;—CO—CH; 7 | | 
+NH,OH “ oH N—OH 


N CHE —CH=C—CH: > (VB) (23%) 
N—OH OH 
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L’isoxazole a deux H de moins que l’oxime de départ et le N-pentyl- 
acétamide (VI) a deux H de plus [(*), (*)]}. Il est donc plausible de lier 
ensemble la formation de ces deux composés par un processus d’oxydo 
réduction (°). Dans la figure ci-dessous, nous présentons un schéma de méca- 
nisme en nous appuyant sur le caractère conjugué de l’oxime qui permet- 
trait, d’une part les isoméries sur l’ion immonium intermédiaire, d’autre 
part une tautomérie oxime-dérivé nitrosé (‘) : 


H @ C-CH 
D c=CH-C-CHs Se CaHy—CH=CH—C—CH3 —> Cai,-CH—CH || ° 
CaH7 Ï NN 


l 
|" @ 
Ko] Ch 
So ner MT ENS + Csti7—CH—CH, I 


NO © 


® 
2 APE Ti na + “hr CRUE ON 
NO N 


© | © 


CaHy—CHy—CHy—NH—CO—CH, 


CH-C—CH 
© _ A N 73 
CHy-CH-CH=C—CH; ee CaH,— AUX 


c N 
D NO 
b OH 
CH=C-CH; ÊcH-C-CH H—C-CH 
— 7 VO vs FN 779 
CaHy-CH em —+ CaH,-cH No es cc NN LUE 


CaHyCH=C-C-CHs ——> CaHy-CHy—CO—NH+-C0—CH 
OH NOH | 


Ce processus d’oxydoréduction permet également d’expliquer la forma- 
tion du valéramide (voie b) qui résulte ainsi de la forme oxydée (D). En 
effet, une réaction de Beckmann avec coupure aurait donné seulement 


le valéraldéhyde. 


ÉTUDE SPECTRALE DES COMPOSÉS OBTENUS. — Pour les spectres R. M. N., 
les déplacements chimiques sont exprimés en parties par million par rapport 
au TMS, pris comme référence interne; le solvant utilisé est le CCI, (sauf 
indications contraires). 


Produit (1) : Spectre infrarouge : 3 300 et 3 080 cm‘, NH associé; 
Ô 

1 50 cm”', NH déformation; 1 G5o cm! Ce 5 979 cm-!, CH—CH trans. 
N 


Spectre R. M. N. : CH;—C, Ôô—0,98; triplet; —CH;—, —1,37, mul- 
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tiplet; CH;—CO; d—71,95, singulet; —CH;—C=, d— 2,05, multiplet; 
—CH=CH—, noce multiplet; NH, 2—8, massif. 


Produit (IV) : Spectre infrarouge : 1 665 cm, C=N. 
Spectre R.M.N. : CH;—C, Ô—71,0, triplet, J = 9c/s; —CH;,—CH, 
Ô—1,30-1,70, multiplet; CH;—C=N, Ô —:1,97, singulet; —CH,;—C—N; 
Ô— 2,52, multiplet; —CH—O, à — 4,40, multiplet. 


Produit V 
H CH5-CHy—CHa H CHs 
0 0 
COIN CH-CH- ON 
3 NT CH; CH 4 
C d e +? 
Va vb 


Spectre infrarouge : 1 625 cmt, C—C—C=N. 

Spectre R. M. N. : d': —0, 9%, triolet. J—cs;e:0— 1,65, multiplet ; 
f : Ô— 2,68 (Va), 2,53 (Vb), triplet, J — cs; c: À — 2,23 (Va), 2,53 (Vb), 
singulet; g:0— 5,78, singulet. 


70 

Produit (VI) : Spectre infrarouge : 3 330 cm’, NH; 1 660 cm, ne 
1 530 cm ‘, NH déformation. 

Spectre R. M. N. : CH;—, à —0,95, triplet, J = 7 c/s; —-CH;-CH;-CH;,— 
ô—1,30-2,0, multiplet; CH;—CO, à — 2,25, singulet; —CH;—N, à — 2,74, 
triplet; J = 6,5 c/s; NH, Ô — 6,82, singulet. | 

Produit (VII) : F 1050. Spectre infrarouge (KBr) : 3 350 et 3 180 cm” 

O \ 
NH,; 1 660 cm“! K 1 625 em‘, NH, déformation. 

Spectre R. M. N. (CDCL) : CH, 0,95, triplet, J—6 c/s; —CH;—CH,— 

Ô— 1,5, multiplet; —CH;—CO—, 8 —2,2, triplet, J—6c/s; NH, 


0— 6,1, massif. 


En conclusion de notre étude, comme dans nos précédents Mémoires (®), 
nous pouvons confirmer que la transposition d’une oxime «, B-éthylénique 
se fait suivant un mécanisme du premier ordre. Les composés obtenus, 
toujours très variés, sont dus au cation immonium intermédiaire qui, 
grâce à sa stabilisation’ par délocalisation, pourrait s’isomériser et réagir 
sur des molécules d’oxime, lesquelles peuvent exister sous forme de dérivé 
nitrosé éthylénique. 


(*) Séance du 15 décembre 1969. 

(:) Cr. J. KARABATSOS et R. A. TALLER, Tetrahedron Letters, 1968, p. 3347; F. COHEN, 
Chem. Ind., 1966, p. 1378; A. DANIEL et A. A. PaviA, Tetrahedron Letters, 1967, p. 1145. 

() Y. L. CHow et C. J. CoLon, J. Org. Chem., 33, 1968, p. 2598; K. OKaA et S. HaARA, 
Chem. Ind., 1968, p. 911. 
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(*) O. Tayonar et M. Tosxio, Tetrahedron Lellers, 1969, p. 157. 

() R. T. Coney et B. E. NoRwaATT, J. Org. Chem., 27, 1962, p. 3196; R. T. CoNLEY, 
R. K. Hz et O. T. CHORTYK, J. Amer. Chem. Soc., 87, 1965, p. 5646; T. Saro et H. OBASE, 
Tetrahedron Letters, 1967, p. 1633. 

(G) N. CG. DENO, H. G. RicHEY Jr, N. FRIEDMAN, J. D. HoDbGE, J. J. HousER et 
C. U. PITTMAN Jr, J. Amer. Chem. Soc., 85, 1963, p. 2991. 

(°) P. LAURENT et P. MoNTHÉARD, Trailé de Chimie organique de V. GRIGNARD, 15, 
Masson et Cie, Paris, 1948, p. 669. 

() N. J. LEONARD et B. ZWANENBURG, J. Amer. Chem. Soc., 89, 1967, p. 4456. 

(8) J. WIEMANN et N. THoai, Bull. Soc. chim. Fr., 1965, p. 2474; J. WIEMANN, N. THOAI 
et Ham Poxsoon, Jbid., 1967, p. 3920; J. WIEMANN, N. THoaï et N. KIRPALANI, Jbid., 


1967, p. 3923. 


(Laboratoire 
de Chimie organique structurale, 
Faculté des Sciences, 
8, rue Cuvier, 75-Paris, 5°.) 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Aromatisation des dérivés du dicarbométhoxy-2.3 
oxa-7 bicyclo-[2.2.1] heptadiène-2.5 par l’anhydride acétique-paratoluène- 
sulfonique. Note (*) de M. Louis Mavouxcou Gomes, présentée par 
M. Henri Normant. 


Les dérivés du dicarbométhoxy-2.3 oxa-7 bicyclo-[2.2.1] heptadiène-2.5 
subissent l’aromatisation en acétates d’'hydroxy-phtalates par l’anhydride acétique- 
paratoluènesulfonique. C’est la réaction normale pour les dérivés monosubstitués 
en position 1. è 

Dans le cas des dérivés disubstitués en 1.4 on observe une transposition. 


M. H. Karger et Yehuda Mazur (*) ont souligné l’intérêt des anhydrides 
mixtes carboxyliques-sulfoniques comme réactifs de scission des éthers- 
oxydes. Ainsi l’oxyde d’éthyle et de tertiobutyle est scindé en acétate 
d’éthyle et isobutène par l’anhydride acétique-méthanesulfonique. Le 
sens de la rupture de la fonction éther-oxyde est spécifique, et l’alcène 
résulte d’une élimination E, à partir du carbocation tertiobutyle. 


COCH3 


(CHsls—C—0—CHs + CH3CO,S0,CH3—> (CH3),—C 0 — Cote 
cs CH3SO3 
fe 
CH3CO2C2Hs + [CHy—CÆ0-50,0H3]— (CH), Cc=CH, + CHaSOH 
H,C—-H 


Cette réaction d’élimination, observée sur ce seul éther dissymétrique, 
est particulièrement intéressante. Par analogie, nous avons voulu examiner 
le comportement de dérivés du dicarbométhoxy-2.3 oxa-7 bicyclo-[2.2.1] 
heptadiène-2.5 [(°), (*), (*)] vis-à-vis de l’anhydride acétique-paratoluèrie 
sulfonique (AcTs) au reflux du benzène. Il s’agit des diesters, soit mono- 
substitués 1, soit symétriquement disubstitué 2. Les substituants R sont, 
soit électrodonneurs (a, b, c, d), soit électro attracteurs (e). 


CHs 
CO2CH3 CO>CH3 


CO>CHa CH 


-]- -2- CO>CHa 


R : (a) CH(CH:— CsHsh:3  (b) CH(OC:H:h:5  (c) CH(OCOCH:); 


PT 
(4) CH  (CEHLha(n = 2,3); (e) CONH — nC; Hs. 
No” 


A. CAS DES DÉRIVÉS MONOSUBSTITUÉS 4. — Lorsque R est un radical 
alkyle 1a, la réaction évolue vers la formation d’un acétate d’aryle 4. 
4 
C — 23. 
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Cette aromatisation peut s'expliquer par une Y-élimination d’acide para- 
toluëènesulfonique (TsH) à partir du carbocation 3. La structure de l’acé- 
tate 4 a été établie par spectragraphie infrarouge, et confirmée par synthèse. 
En effet, le complexe BF,-éther aromatise le diester 1a en phénol 5 qu’une 
acétylation transforme en dérivé 4. 

Notons par ailleurs la différence de comportement du diester-phénol 5 
et de son dérivé méthoxylé 8 : la saponification du dérivé 5 donne le 
diacide-phénol 6, l’action de l’hydrazine en milieu pyridinique aboutit 
à la phtalazinedione 7; dans les mêmes conditions le dérivé méthoxylé 8 
donne directement l’anhydride d’acide 9 et le N-amino-imide 10. La déshy- 
dratation de certains acides phtaliques par simple acidification de leurs 
solutions salines a déjà été signalée pour l’acide diméthyl-2.6 phtalique (°). 






H OCOCH3 
CO CH; 2CH3 
+CH3C0,50: —CéH4 CH p—> — 
CH(CHZCSH5)N co, CHa TS COCH3 
1 9- a CH(CHeCetis)e 
OCOCHa OCH3 
CO:CHa ee. OM 
SN _SO(CHs}e 
02CHa œ 
he _ En (GHecehsl CH ju 
SA pe . \nes 
É ? OCH; 
& 
N-NH; 
6 
CH on CH H(CHaGGH 5 ) > Ca bec 
-6- 


(Benzyl-1' phényl-2") éthyl-1 dicarbométhoxy-2.3 oxa-7 bicyclo-[2.2.7] 
heptadiène-2.5 (1a) : C:5 H2, O5, F (CI, C) 93°. Spectre infrarouge (CI; CH) : 
Vco : 1715 CM! 5 Vc=ceonjume © 1 630 CM. 

Acétoxy-3 (benzyl-1' phényl-2') éthyl-6 phialate de méthyle (4) : Cis Has Os, 
F (CI,C) 1050. Spectre infrarouge (CIS CH) :  Vcotaestatg  ? 1 795 CM"; 
Vco(phtalate) © I 720 CIN *. 

Hydroxzy-3 (benzyl-1° phényl-2") éthyl-6 phtalate de méthyle (5) : C:: H:,0;, 
F (CIL,C) 1000; von : 3500 à 2goocm ';  Ycotuéas  ? 1 675 CM"; 
Vco (non chélaté © I 720 CM *. 

Acide hydroxy-3 (benzyl-1' phényl-2") éthyl-6 phtalique (6) : C:: H:50;, 
F (benzène) 192-1930. Spectre infrarouge (KBr) : von : 3 5oo à 2 5oo cm; 
Vcotnéug © 1 675 CM; Vcotmon cnétats) © I 719 CM * 

Hydroxy-5 (benzyl-1' phényl-2") éthyl-8 tétrahydro-1.2.3.4 phialazne- 
dione-1.4 (7) : Cas Hao NaO3; F (éthanol) 2340. Spectre infrarouge (KBr) : 


Vo et fn © 3 200 à .2 900 Cm *; Vco I 666 cm”* (°). 
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Méthoxy-3 (benzyl-1’ phényl-2") éthyl-6 phtalate de méthyle (8) : Ces Hs:5O5; 
F (CL, C) 1092. Spectre infrarouge (CI, CH) : vo : 1 720 cm *. 

Anhydride méthoxy-3 (benzyl-1' phényl-2") éthyl-6 phtalique (9) : C., H,,0,, 
F (benzène) 1630. Spectre infrarouge. (CI; CH) : vo 1 825 et 1 765 cm”. 

Méthoxy-3 (benzyl-1' phényl-2") éthyl-6 N-aminophtalimide (10) 
C2 H22N2O;, F (éthanol) 1010. Spectre infrarouge (KBr) : vw : 3 550 à 
3 100 Cm"; Vo : 1 789 et 1 724 cm * (°). 

Lorsque R est un radical acétal acyclique 1 b, c, ou cyclique 1 d, on 
observe une résinification du mélange réactionnel. Ces acétals ont un 
comportement identique face au complexe BF.-éther. 

Lorsque R est un groupement électroattracteur 1e; le composé obtenu 
est le N-butylimide 11, résultant d’une hydrolyse du groupe acétate et. 
de la cyclisation au cours des différents traitements. 


07 di 
OCOCH; 0 
CO>CHs C—0CHs 
j ACTS 
— e- ———— Ju —————— 
CO:CHa ' 
CONHnC4Hg CON 
1 n CaHa 


Hydroxy-4 carbométhoxy-3 N-butylphtalimide (11) : Ci3 His NO5, Éoo 2200; 
F 74-760. Spectre infrarouge (CI,CH) : von : 3 600 à 3 100 cm *; Wo_n_co : 
1975 et 1715 CM‘; Vconéta © 1 080 CM *. 

L’aromatisation de dérivés tels que Îe porteur d’un groupement élec- 
troattracteur sur le carbone pontal présente un intérêt synthétique certain, 
puisqu'elle ne peut être réalisée au moyen du complexe BF;-éther comme 
dans le cas précédent 14. | 

B. Cas Du DÉRIVÉ DISUBSTITUÉ 2. — La réaction du composé 2 avec 
l’anhydride mixte est très exothermique, et on opère par refroidissement 
dans la glace. Le produit isolé par distillation consiste surtout en ester- 
phénol 13 résultant de l’hydrolyse de l’acétate 12. Pour la formation de 
cet acétate 12, on peut supposer le mécanisme suivant, dont l’étape finale 
— à savoir la transposition du groupe méthyle suivie de l’élimination 
d’un proton — est courante en série aliphatique (*). 

Les dérivés phénolique 13 et acétylé 12 ont été aussi préparés par action 
du complexe BF,-éther, suivie de l’estérification acétique. 

Diméthyl-3.5 acétoxy-6 phtalate de méthyle (12) : Cis Hi5 Os, É16 208-2100: 
F(éther-éther de pétrole) 57-589. Spectre infrarouge (CL; CH) : veotcstate) ! 
1 755 CM‘; Vcotphtate) ? 1 725 CM *. | 

Diméthyl-3.5 hydroxy-6 phtalate de méthyle (13) : Ci Hi,O5, Éu 1819; 
F 46-480. Spectre infrarouge (CI, CH) : von : 3 600 à 3 100 cm *; Veo(cnétaté) © 


—1,, ; — 1 
I 675 cm 2 Vco non chélaté) ° I 7720 Cm : 
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Ca CHa OCOCH3 CHa OCOCH3 
CO,CHs CO:CH3 4 CO>CH3 
T. 
_ +AC S ———— 
9 CO,CH3 CO2CHa 
re CO;CH3 CH 
BF 9 
H.. 
OCOCH3 OCOCH3 
ci COCH; | CO:CHs H COzCH3 
(CH3CO), 0 =TsH  CH3 
——— a ——— 
CO,CH; CO,CHa CO>CHa 
Cha | CH3 | 
-13- 


Ainsi l’aromatisation des dérivés 1 et 2 du dicarbométhoxy-2.3 oxa-7 
bicyclo-[2.2.1] heptadiène-2.5 par l’anhydride acétique-p-toluène sulfo- 
nique semble s’effectuer dans le sens constaté par Me Culloch et Me Innes () 
au cours de la transformation de structures analogues par le complexe 
BF;-éther. Le grande réactivité des anhydrides mixtes permet l’attaque 
de composés porteurs de groupement électroattracteur sur le carbone 
époxydique. 

Cette réaction peut constituer une nouvelle méthode de préparation 
d’acétates d’hydroxyphtalates. Nous poursuivons cette étude, notamment 
pour préciser les aptitudes migratrices au cours de la transposition de 


structures autres que 2. 
Toutes les analyses élémentaires des produits isolés sont en accord 


avec les formules proposées. 


(*) Séance du 22 décembre 1969. 

() M. H. KARGER et YEHUDA MaAZUR, J. Amer. Chem. Soc., 90, 1968, p. 3878. 

(*» L. MaAvounaou Gomes, Bull. Soc. chim. Fr., 1967, p. 1753. 

(3) L. MavouNaou GoMEs, Comptes rendus, 265, série C, 1967, p. 677. 

(9) H. PriNzBAcH, P. VocEzL et W. AUGE, Chimia, 21, 1967, p. 469. 

(5) L. EBERSON, Acta Chim. Scand., 18, 1964, p. 2015. 
7 (6) F. G. BaDppaR, M. F. EL NEwaïrxy et M. R. SALEM, J. Chem. Soc., Série C, 1969, 
p. 838. 

() J. MATHIEU et ALLAIS, Principes de Synthèse organique, Masson et Cie, 1957, p. 273. 

(8) A. W. Mc Curocx et A. G. Mc INNES, Chem. Can., 19, n° 9, 1967, p. 51. 


(Équipe de Recherches C.N.R.S. n° 14, 
Faculté libre des Sciences, 
B. P. n° 858, 49-Angers, 
Maine-et-Loire.) 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Action de quelques cétones sur les trialcoylgermyl- 
phosphines: Note (*) de MM. Jacques SATGÉ, CLauDE CourET et JEAN 
Escunté, présentée par M. Henri Normant. 


A l'inverse des aldéhydes, les cétones s’additionnent difficilement sur la liaison 
germanium-phosphore des trialcoylgermylphosphines. Seules les cétones, à grou- 
pement carbonyle, peu encombré, comme la cyclopentanone, ou activé, comme 
l’hexafluoroacétone, réagissent. Une addition de type 1.4 est notée sur le système 
conjugué de la cyclopentène-2 one-r. L’action de la parabenzoquinone sur la 
diéthyl (triéthylgermyl) phosphine conduit à un dérivé germanié et phosphoré de 
l’hydroquinone. 


L’addition des aldéhydes sur la liaison germanium-phosphore de la 

diéthyl (triéthylgermyl) phosphine conduit à la formation d’alcoxy- 
| 

germanes phosphorés de structure DGe—0—C—PC (*) et l'insertion 
| 

des cétènes conduit, toujours par addition sur le carbonyle, aux énoxy- 


germanes phosphorés correspondants Et;Ge—O—C—PEt, (R = H ou 
] 
CR: 


Ce Hi) [(°), (*)]. Ces réactions se font dans des conditions très douces sans 
catalyseur et avec de hauts rendements. 

Par contre, la condensation des cétones sur les mêmes organogermyl- 
phosphines s’est avérée très difficile, ce qui est en accord avec les méca- 
nismes d’addition déjà proposés [({), (*)|. En effet, l'attaque nucléophile 
du phosphore sur le carbone du carbonyle, étape initiale du mécanisme 
de ces réactions d'insertion, est évidemment plus difficile sur le carbone 
moins électrophile des cétones comparativement aux aldéhydes. L’encom- 
brement stérique autour du carbonyle peut également défavoriser l’addi- 
tion des cétones. 

Les dialcoylcétones comme l’acétone ne donnent aucune réaction d’inser- 
tion avec Et; GePEt,; par contre, la cyclopentanone à groupement carbo- 
nyle peu encombré réagit, mais difficilement (15 h à 1402), en présence 
d'acide chloroplatinique. 





I, PLCI, 
Et; GePEt: + O= C: | na. Et: Ge—0—C—PEt: 


Le dérivé d’addition est thermiquement instable et à des températures 
supérieures à 1502 redonne les dérivés de départ. Il a cependant pu être 
caractérisé par ses produits d’oxydation et d’hydrolyse. 
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1,07 (Ets Ge): O + | jo-PEt (@P—= +53.10-/H; PO) 

Et,Ge—0—C—PEt: % : OH 
MO, (Et: Ge): O + | C—P(O)Et: (Ô6P=—56.10"/H; PO:) 

D d 


Par contre, les cétones à carbonyle activé par des groupements attrac- 
teurs d’électrons, telles que l’hexafluoroacétone, se condensent facilement 
sur Et; GePEt: ou Et: GePPh,. Les spectres de résonance magnétique 
nucléaire *P, ‘°F (*) ainsi que les spectres infrarouges indiquent la forma- 


tion de deux isomères. 
CF: CF: 


Et: GePEt:+(CF:}C=0 — Et: RE PR Eee PI) Et.  (Rdt85%). 


CF; CF3 
(D) (I) 


L'analyse des données indiquées dans le tableau ci-dessous semble 
confirmer la structure des isomères (1) et (II). 


ô 31P Ô WF Jp-p 

(réf. H,PO,). (réf. CF,COOH). (Hz). 

Et: Ge—O0—C (CF3)2 PEt:....... — —3 ,80.10$ 12,4 
Et; Ge—C (CF3): P(O) Et:....... — 16.106 — 8,56 » 25,3 
Et: Ge—0—C (CF): PPh; sdsgreut _ —{ ; 03 » 10,9 
Et; Ge—C (CF:)}:P(O)Ph:....... — 8.105 —9,02 » 34,8 


Les variations de conditions expérimentales (température, solvants, cata- 
lyseurs) n’affectent pas sensiblement les pourcentages relatifs de ces 
isomères (de 5 à 10 %, pour la forme I et de 95 à 90 % pour la forme Il). 
Ces pourcentages sont appréciés par intégration des signaux CF, en 
R. M. N. ‘"F. 

La formation de l’isomère II pourrait être due à un réarrangement de 
type Arbuzov à partir du dérivé Et; GeC (CF;): OPEt, préalablement formé 
mais il n’est pas exclu que cette transposition se fasse à partir de l’isomère L 

Ces résultats sont à rapprocher de ceux relevés par Abel et Sabherwal 
dans l’action de l’hexafluoroacétone sur Me; SiPPh, (°). 

L’hexachloroacétone, le chloral, le bromal ne donnent aucune réaction 
d'insertion mais uniquement la réaction de clivage avec formation 
de Et:GeX (X = CI ou Br). 

Dans l’action des aldéhydes éthyléniques sur la diéthyl (triéthylgermyl) 
phosphine nous avions observé une addition 1.4 aux pôles du système 
conjugué (‘). Le même type d’addition a été observé dans l’action de la 
cyclopentène-2 one-r sur Et; GePEt. 


JT] H,PICI, PT 
Et:GePEt:+ O=C * Et:Ge—0—C 
or 1 dd _| PEt: 


[Éo,: 12595 infrarouge : v(Ge—O—C), r0o20cm-—; v(C=C), 1620cm-!] 
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Cette réaction sur le système « transoïde » de la cyclopenténone ainsi 
que la formation d’isomères d’addition trans, à côté d’isomères cs, dans 
l'addition du crotonaldéhyde ou du cinnamaldéhyde (1) semble exclure 
un mécanisme concerté d’addition, avec passage par un état de transition 
à six centres. Nous pouvons envisager dans ces dernières réactions une 
scission ionique de la liaison Ge—P, consécutive à une attaque nucléophile 
de l’oxygène du carbonyle sur le germanium. 





Et 
©Ge € —— SGe-0—C 
Î Et NN 
ce = PEtz 
| 
C 


L’hydrolyse du composé d’addition conduit normalement à la cyclo- 
pentanone phosphorée - 


O=C’ | 
NI pEt, 


et à l’oxyde de triéthylgermanium (Et; Ge):0. 

Dans l’action de la diéthyl (triéthylgermyl) phosphine sur la para- 
benzoquinone, nous n’avons pas observé d’addition 1.4, mais une réduc- 
tion de la quinone avec formation d’un dérivé germanié et phosphoré de 
l’hydroquinone. 


A NN 
Et: GePEt + nR  . > Et;:Ge K / O—PEt: 


(É,5 1409; Rdt 50%) 


Le spectre infrarouge confirme la formation d’une liaison Ge—O—C 
(absorption à 1050 cm”! qui disparaît par hydrolyse et P—O—C (aroma- 
tique) à 1240 cm *. Le spectre de R. M. N. (solvant CD,COCD:) présente 
outre le massif des protons éthyliques de 0,9 à 1,2.10° l’absorption 
des quatre protons du cycle à 8 — 6,57-6,60.10"*. 


(”» Séance du 22 décembre 1969. 

() J. SATGÉ et C. CourET, Comples rendus, 267, série C, 1968, p. 173. 

(2) J. SATGÉ et C. CourET, Bull. Soc. chim. Fr., 1969, p. 333. 

(*) J. SATGÉ et C. CoureT, A bsiracis of fourth international conference of organometallic 
chemistry, Bristol, 1969; Progress in organometallic chemistry, éd. M. I. Bruce and 
F. G. A. Stone, p. M6. 

(‘) MM. J. P. Laurent, Département de Chimie inorganique, J. Barrans et KR. Wolf, 
Laboratoire de Chimie physique II, Faculté des Sciences de Toulouse, ont enregistré et 


interprété les spectres de R. M. N. 1°F et %'P de nos dérivés. 
(5) E. W. ABEL et I. H. SABHERWAL, J. Chem. Soc., 1968, p. 1105. 


(Laboratoire des Organométalliques, 
Faculté des Sciences, 
118, route de Narbonne, 31-Toulouse, 
Haute-Garonne.) 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Jnfluence des coordinats du cuivre sur la réactivité 
des acétylures cuivreux. Note (*) de M. JEAN F. Noruanr, Mes Monique 
Bourçain et Anne-Marie RoNE, présentée par M. Henri Normant. 


Le bromure d’allyle et ses homologues se condensent sur les alcynures cuivreux, 
en milieu aprotique, en présence d’ions halogénures ou cyanures. Le solvant benzo- 
nitrile seul permet ces condensations, ainsi que celles des chlorures d’aroyle. 


r 


La réactivité des acétylures cuivreux à l’égard des halogénures ally- 
liques a été revue récemment (*). Sladkov (*) condense le phénylacétylure 
de cuivre sur 2 équiv de bromure d’allyle dans le diméthylformamide (DMF) 
à reflux et obtient 40 % d’ényne. Le rendement atteint 83 % en opérant 
à 2400 dans le nitrobenzène (*). Dans le DMF, le bromure de propargyle 
réagit de même, mais il se forme peu de carbure de condensation C;, H, 
de structure cumulénique (‘). La solubilisation des acétylures par com- 
plexation : emploi de tétraméthyléthylènediamine (TMEDA), phosphines, 
phosphites, amines tertiaires, ne favorise pas généralement leur réacti- 
vité. Nous avons montré (*)}, que dans l’hexaméthylphosphotriamide 
(HMPT), une amine primaire ou secondaire doit être présente pour que 
la condensation : 

(A) n-G: Hy—C=CCu + BrCH>—CH=CH: — n-C: H1—C=C—CH:—CH=CH; 
1 
ait lieu (730 %). 

Nous avons entrepris une étude systématique de l'influence du solvant 
et de divers coordinats sur l’évolution de cette réaction. L’acétylure est 
préparé et séché selon (*) ou (*). 

Coordinat [voir tableau I relatif à la réaction (A)]. 

Dans le HMPT, en l'absence de tout adjuvant, le décen-r yne-4 est 
obtenu avec un rendement de 22 %. 

Les halogénures et cyanures alcalins sont particulièrement efficaces. 
Le chlorure cuivreux, comme NaSCN, NaNO:, Na:5, la thiourée, et 
la TMEDA, n'ont aucun effet. Il a été signalé récemment (*) que des 
cyanocuprates (CN):Cu Na favorisaient la cyanuration de bromures ary- 
lhiques ; 1l est vraisemblable qu'ici la formation de cuprates dissymétriques 
est à l’origine de l'effet exothermique observé : 


(R—C=C) (C=N)CuNa, (R—C=C)(X)CuLi. 


L1CIl permet de dissoudre l’acétylure dans le HMPT à 600; NaCN, par 
contre, n’agit que lors de l’introduction du bromure d’allyle : nous ne 
trouvons pas de cyano-r propène CH;:=CH—CH,CN, la réactivité du 
cuprate semble beaucoup plus marquée que celle de l’ion cyanure, bien 
que cette dernière soit importante en milieu aprotique. 
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Nous avons observé que l’addition de LiCl à Cul en suspension dans 
le THF solubilise ce dernier, sans doute par formation de cuprate dissy- 


métrique Cu(Cl) (1) La. 


TABLEAU I. 


Rdt % | Rdt % 
Solvant. Sel. en {. Solvant. Sel. en 1. 
HMPT..... Sans 22 HMPT..... Et: NCI 80 
DMF...... » 36 HMPT..... M£gCl 41 
HMPT..... LiF 45 HMPT..... Mg Br: 73 
HMPT..... LiCI (”) 80 HMPT..... ZnCk 32 
DMF...... » (+) 88,5 DMF...... NaCN (©) 96 
HMPT..... LiBr 83 HMPT..... 7» (9 82 
HMPT..... Lil 83 HMPT..... » (?) 75 


(“) L’addition de bromure d’allyle (0,05 mole) au mélange R—C=CCu (0,05 mole) 
+ o,1 mole de sel dans 40 cm* de solvant est exothermique. Un chauffage de 1 h à 80° 
parfait la réaction. Dans les autres cas, le mélange est chauffé 20 h à 80. 

(#) 0,025 mole NaCN pour 0,05 mole des réactifs. 


Le solvant intervient [voir tableau IT relatif à la réaction (A)]. L’utili- 
sation d’un solvant protique (alcool) est défavorable. La présence d’ion 
cyanure, dans ce cas, inhibe la réaction, sans doute par destruction de 
l’acétylure : 


Et ON 


R—C=CCu + NaCN —> R—C=CH. 
Seuls les solvants aprotiques dipolaires, DMSO, HMPT, DMF, pro- 


voquent une réaction exothermique; le dernier est préférable, bien 
que NaCN soit plus soluble dans lé DMSO. Dans ces trois cas, le milieu 
devient homogène en fin de réaction. Il est difficile d’attribuer l'influence 
de ces solvants à leur solvatation spécifique du contre-ion alcalin, libé- 
rant ainsi l’ion cyanure : la présence de paires d’ions non dissociées Na* CN- 
dans le toluène (e — 2,4) et le dibutyléther (€ — 4,5), ou même l’absence 
totale d’ions en présence d’un nitrile, montrent que l’enchaînement 
—C=N est plus en cause que l’existence d’ion cyanure bien dissocié. 
De plus, le benzonitrile est plus efficace que le propionitrile, bien que 
moins basique. 


TABLEAU Il. 


Rdt % Rdt % 


Solvant. Sel. T(°C). en1 Solvant. __ Sel. T(PC). eni 

(*). (+). 

Éthanol......... Sans 78 18 DMSO....... Na CN (6) 60 

HMPT + éthanol.  » 8o 17 HMPT......, (6) 82 

Éthanol......... NaCN 78 13 DMF........ » () 96 

LH Sri sue. p 65 44 Benzonitrile.. Sans 85 85 

Toluène......... » 85 6o Propionitrile… » 90 56 
Dibutyltéher. ..…. .s 85 88 .. 2 


(“) Après chauffage de 20h. 
(ë) Chauffage 1 h à 809 après cessation de l’effet thermique. 
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Nature de l’halogénure allylique. — Les résultats suivants sont relatifs 
à l’action de 0,05 mole de dérivé RX sur 0,05 mole d’heptynure de cuivre 
dans 40 cm° de HMPT en présence de 0,05 mole de NaCN à 250. Les rende- 
ments sont établis à partir des produits distillés (analyse élémentaire, 
spectres infrarouge et R. M. N. concordants). 


RX. Ényne formé. Rdt %. Essai. 
CH: =CH—CH; CI. ........... CH: = CH— CH: —C=C—C;: Hi: 60 1 
CH; =CH—CH:Br. .......... » 80 2 
CH: = CH—CH; horus » : 74 3 
CH;:= do Clisiisssesssess CH: = RER Hi: | 63 4 
CH: CH; 
CH; = rs Brie eue » 80 5 
CH; 
(CH:):C=CH—CH:CI.........  (CH:):C—CH—CH:—C=C—C: Hi: 60 6 
(CH; )2 C=CH—CH;Br......... » 50 7 
CH;—CH=CH—CH:—C=C—C; Hi: 
dr 
CH—CH=CH—CH;Br....... CH; = ar C—C;: Hi: 76 8 
CH; 


Seules les réactions 6 et 7 ne sont pas exothermiques. 

Pour le premier terme (essais 1, 2, 3) on trouve une réactivité assez 
voisine : [= Br > CI inverse de celle observée en milieu protique avec 
des alcools propargyliques par Sevin (’). Avec le bromure de crotyle 
(go % primaire) on obtient l’ényne linéaire et ramifiée dans le même 
rapport (3/1) que celui trouvé par Kurtz dans la réaction entre le chlorure 
de crotyle et CuC=CCH; OH en milieu protique (*). Le bromure de pro- 
pargyle, dans les mêmes conditions, donne une réaction peu exothermique, 
on isole 30 % de carbure de composition : 


CH: C=C—CH;—C=CH (88 %) et  C:H11C=C—CH=C=CH (12 D), 


l’alcyne vrai domine nettement contrairement à ce qui est observé en 
solvant protique (*). 

L'iodobenzène réagit sur CH; C=CCu dans le HMPT pur, en quelques 
heures, à 1002 pour donner 65 % de tolane; l’heptynure cuivreux 
n’engendre, dans ces conditions, que 36% de phényl-r heptyne-r. 
Ici, l’addition de complexants (CN, X7) inhibe totalement la réaction, 
ce qui peut indiquer une participation du noyau aromatique dans le 
complexe intermédiaire. 

Chlorures d'acide : Nous avions remarqué que la réaction : 


(B) ‘R—C=CCu + CICOR’ —+  R—C=C—CO—R 
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a lieu en l’absence de tout solvant. Ce procédé a été décrit par Castro, 
récemment (°). En série aliphatique, nous trouvons des rendements sensi- 
blement inférieurs. Un bromure d’acide est plus réactif qu’un chlorure 
[caractère mou de Cul)! 


1h 


GC; H11 C=CCu + BrCOCH; 7 C;:Hii—C=C—COCH, (40 Lo). 

La condensation (B) est décrite (!°) dans le cas où R et R” sont ary- 
liques en présence de pyridine et triéthylamine. Nous avons étendu cette 
synthèse au cas des alcynures aliphatiques en opérant dans le benzo- 
nitrile. Les complexants sont à éviter, 


GC; Hi C=C—CO—C: H; (5 8 S). 


Ces CZN 


20h à 85° 


GC; Hu C=CCu + C; H; COCI 





(‘) Séance du 12 janvier 1970. 

() A. M. SzapKkov et Lyu UKHIN, Russian. Chem. Rev., 10, 1968, p. 37. 

() A. M. SzADKoOV, Lyu UKuHin et V. V. KorsHaAK, Isvest. Akad. Nauk. S.S.S.R., 1963, 
P. 2213. 

() K. Gumpr, S. W. Mose et C.E. CasrTro, J. Amer. Chem. Soc., 89, 1967, p. 6770. 

() M. BourGain et J. F. NoRMANT, Bull. Soc. chim. Fr., 1969, p. 2477. 

() CH. MourEu, CH. DUFRAISSE et J. R. JonNsonN, Ann. Chim., 7, 1927, p. 34. 

() H. ©. House et W. F. FiscHERr, J. Org. Chem., 34, 1969, p. 3626. 

(9) A. SEvIN, W. CHopkiewicz et P. CADIOT, Telrahedron Letters, 1965, p. 1953. 

(*) P. KurrTz, Liebigs Annalen, 658, 1962, p. 6. 

(*) GC. E. CasrTro, R. HAvLIN, U. K. Honwazp, A. MALTE et S. MoyE, J. Amer. Chem. 
Soc., 91, 1969, p. 6464. 

(7) A. M. Szapkov et I. R. GozpiN, Zhur. Org. Khim., 1967, p. 1338. 


(Laboratoire de Chimie des Organoélémenis, 
1, rue Viclor-Cousin, 
75-Paris, 5°.) 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Sur l’alcoylation des amines primaires aromatiques 
et hétérocycliques en présence d’amidure alcalin : influence de l’agent 
alcoylant et du solvant. Note (*) de MM. Jean RENAULT et JEAN BERLOT, 
présentée par M. Henri Normant. 


Lorsqu'on oppose dans NH:, l’amino-4 quinaldine avec des quantités équimolécu- 
laires de LiNH; et de dérivé halogéné $-insaturé, on n’obtient pas l’amine secondaire 
attendue mais l’amine tertiaire. L'influence du solvant (hexaméthylphosphotriamide, 
toluène), de l’halogénure, de l’amine et des conditions opératoires a été étudiée. 
On propose une interprétation de cette anomalie. 


On sait que l’amino-{4 quinoléine opposée à un halogénure d’alcoyle 
(BrC:H;, BrC; H;n) en présence d’amidure alcalin, pris en quantités 
équimoléculaires, conduit presque exclusivement à la monoalcoyl- 
amino-4 quinoléine attendue (‘). 

Ayant cherché à généraliser cette réaction, nous avons constaté une 
anomalie que nous rapportons ici, l’amine hétérocyclique étant non plus 
l’amino-{4 quinoléine mais ne -4 quinaldine. 

Cette dernière se comporte comme la précédente lorsqu'on fait réagir, 
molécule à molécule, le bromure de propyle en présence de LNH, 
dans NH, : on isole par chromatographie sur colonne d’alumine « Merck » 
une petite quantité d’amine tertiaire (0,08 M) mais surtout la propyl- 
amino-4 quinaldine (0,5 M) (*). Avec comme solvant l’hexaméthylphos- 
photriamide (HMPT), les résultats sont du même ordre : amine secondaire 
(0,44 M), amine tertiaire (0,064 M). 

Par opposition, lorsqu'on utilise, dans les conditions précédentes, un 
dérivé halogéné possédant un carbone insaturé en B, la réaction s’oriente 
différemment : on n'’isole pas l’amine secondaire attendue mais l’amine 
tertiaire. Celle-ci se forme, parfois même, exclusivement. La quantité 
d’amine tertiaire varie avec la nature du solvant, avec la nature de l’atome 
d'halogène (bromure, chlorure), avec la vitesse d’addition de l’halogénure 
et enfin avec le nombre d’atomes de carbone séparant l’atome d’halo- 
gène de la liaison insaturée. On constate cette anomalie avec les amines 
primaires nucléaires hétérocycliques et aromatiques. 

H. Normant et T. Cuvigny (*) ont déjà signalé que l’alcoylation par 
les composés benzylé ou allylé de molécules à carbone activé engendre 
énormément de dérivé dialcoylé. 

INFLUENCE DU SOLVANT. — Au sein de NH; liquide, les Done de 
benzyle ou de propargyle opposés à l’amino-4 quinaldine, en présence 
de L1NH: en quantités équimoléculaires, fournissent l’amine tertiaire; 
en général l’amine secondaire est seulement caractérisée à l’état de traces 
par chromatographie sur couche mince d’alumine « Merck» G (solvant 
benzène-méthanol : 95-5). Toujours dans NH, et dans les mêmes condi- 
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tions, le bromure d’allyle conduit ici encore à plus de diallylamino-4 
quinaldine (0,3 M) que d’allylamino-4 quinaldine (0,22 M). Dans le HMPT, 
le bromure de benzyle fournit 0,1 M d’amine secondaire et 0,32 M d’amine 
tertiaire. 

Lorsqu'on utilise le toluène comme milieu réactionnel, on constate que 
les quantités d’amines secondaire et tertiaire obtenues avec le bromure 
de benzyle sont respectivement 0,32 et 0,076 M : ici donc l’amine 
secondaire domine. 


Amine secon- Amine ter- 
daire formée tiaire mforée 
Amine primaire. Solvant. Halogénure. mole (*). mole (*). 
, NH: BrC:H:n 0,5 0,08 
| HMPT » 0,44 0,064 
NH: Br CH: CG H; 0,01 0,36 
» » (**) 0,06 0,34 
HMPT » 0,1 0,932 
; : ù : CH: CH: » 0,32 0,076 
Amino-4 quinaldine..... NH. CICH.C.H, ee 0 26 
» BrCH:CH=CH; 0,22 0,3 
» CICH: CH=CH; 0,26 0,18 
» BrCH:C=CH 69 0,19 
» Br(CH}): CH; (**) : Néant 
» Br(CH): Co Hs O0, 3 O, 08 
Amino-4 quinoléine..... » Br CH: Ci H: 0,04 0,41 
CH:sNEH............., » » (7) 0,32 
a-naphtylamine......... » » (+) 0,29 
6-naphtylamine......... » » e) 0,31 


(*) Les amines sont isolées à l’état pur par chromatographie sur colonne d’alumine 
« Merck », sauf pour les trois derniers exemples où elles sont séparées par distillation. 


(*) Addition rapide du bromure; dans les autres cas, addition lente. 


(**) Amine caractérisée en faible quantité par chromatographie sur couche mince 
d’alumine « Merck » G (solvants : CH, CH: OH : 95-5, pour les dérivés hétérocycliques; 
CH, éther de pétrole : 50-50, pour les amines aromatiques). 


INFLUENCE DE LA NATURE DE L'ATOME D’'HALOGÈNE. — Dans NH;, 
nous avons remarqué que la nature de l’atome d’halogène intervient. 
Lorsque l’halogénure est le moins réactif (chlorure); on obtient plus 
d’amine secondaire qu'avec un dérivé halogéné à halogène plus réactif 
(bromure). Ainsi avec le chlorure de benzyle, on isole 0,12 M d’amine 
secondaire et 0,24 M d’amine tertiaire alors qu'avec le bromure corres- 
pondant on en obtenait respectivement 0,01 et 0,36 M. Le chlorure d’allyle 
engendre une quantité plus grande d’amine secondaire (0,26 M) que de 
composé tertiaire (0,18 M). 

INFLUENCE DE LA VITESSE D’ADDITION DE L'HALOGÉNURE HYDRO- 
CARBONÉ. — Les résultats précédents sont obtenus en ajoutant, goutte 
à goutte, à la solution de dérivé lithié, le dérivé halogéné dilué dans son 
volume d’éther. Nous avons effectué l’aralcoylation du dérivé lithié de 
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l’amino-{4 quinaldine dans NH, par le bromure de benzyle ajouté très 
rapidement. On constate que la formation d’amine secondaire passe 
alors de o,o1 M (addition lente) à 0,06 M (addition rapide); la quantité 
d’amine tertiaire reste inchangée. 

INFLUENCE DE LA DISTANCE ENTRE L'ATOME D'HALOGÈNE ET LE CAR- 
BONE INSATURÉ. — Nous avons étudié l’aralcoylation par les bromures 
Co H53—(CH;: —Br dans NH;. Lorsque n = 2, l’amine secondaire a pu 
seulement être caractérisée à l’état de traces, l’amine primaire est récupérée 
intégralement. Le nitranion C;,: H3N—NH® agit comme déshydrohalo- 
génant avec formation de styrène. Avec n = 3, on isole 0,3 M de (phényl-3’ 
propyl) amino-4 quinaldine et 0,08 M de di (phényl-3” propyl) amino-4 
quinaldine. Une partie du bromure est déshydrohalogénée. 

La formation d’amine tertiaire est ainsi d'autant plus importante que 
le carbone insaturé est voisin du carbone porteur de l’halogène. 

INFLUENCE DE LA NATURE DE L’AMINE PRIMAIRE. — L’anomalie semble 
générale puisque l’amino-4 quinoléine, l’aniline, les & et 6-naphtylamines 
fournissent des résultats comparables. 

EssAr D'INTERPRÉTATION. — L’expérience effectuée avec le bromure 
de propyle montre que le nitranion monovalent QNH® se forme presque 
exclusivement dans NH; ou le HMPT. On constate en outre qu’en présence 
d’une molécule de Li1NH; par molécule d’amine hétérocyclique la solu- 
tion est brun clair alors qu’elle est rouge en présence de deux molécules 
de LiINH:. 

Il semble logique d'admettre que la réaction d’alcoylation soit essen- 
tiellement du type SN: (*). Le nitranion QNH® forme avec l’halogé- 
nure RCH,X un état de transition (A) qui libère l’amine secondaire : 


R 
ê— | Ê— 
QNH° + RCH:X > QNH...CH:...X + QNHCH:R + X9 
(A) 
Cas ou X = Br. — Si l’halogénure est très réactif (cas des bromures) 


et est ajouté progressivement au dérivé lithié de l’amine, une faible partie 
du nitranion QNHE® se trouve combinée dans l’état de transition (A) 
(peu stable en raison de la réactivité élevée du bromure) qui libère rapi- 
dement l’amine secondaire. 

Lorsque R est insaturé (C: H;—, CH; =CH—, HC=C—) et proche du 
carbone substitué par l’azote, il exerce un effet attracteur d’électrons 
(effet— I), ce qui rend l’atome d'hydrogène du groupement aminé secondaire 
plus mobile que ceux de l’amine primaire et provoque la réaction 


(B) QNH° + QNHCHR = QNH: + QNCH,R 


La formation du nitranion secondaire est ainsi à l’origine de l’amine 
tertiaire. 
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La réaction (B) est déplacée de gauche à droite d’autant plus que le 
solvant est accepteur de proton. Ainsi peut-on expliquer que l’amine 
tertiaire se forme plus facilement dans NH; plus basique que le HMPT 
alors que dans le toluène on obtient surtout l’amine secondaire. 

Si l’halogénure RCH;Br est ajouté rapidement, l’amine secondaire se 
forme en quantité plus importante que dans le cas précédent, car une 
grande quantité de QNH® est transformée en (A), ce qui diminue la 
réaction (B). 

Lorsque l’atome d’halogène est X = CI, moins réactif que le bromure 
correspondant, l’état de transition intermédiaire (A) est moins réactif, d’où 
la libération plus lente de l’amine secondaire qui intervient en moindre 
quantité dans l’équation (B). 


(*) Séance du 12 janvier 1970. 

() J. RENAULT et J. C. CARTRON, Comptes rendus, 262, série C, 1967, p. 1161 et Chim. 
thérap., 1966, p. 339. 

(?) Pour faciliter l’interprétation des résultats, nous avons exprimé les quantités 
d’amines secondaires et tertiaires en mole, rapportées à une mole d’amine primaire. 
Dans la pratique, nous avons opéré avec 0,05 M. 

(5) H. NorManT et T. Cuvicny, Bull. Soc. chim. Fr., 1965, p. 188r. 

(*) L'absence de dérivé allénique lors de la mise en jeu du bromure de propargyle 
permet de penser que la réaction du type SN; n’est pas prépondérante. 


(Laboratoire de Chimie organique, 
Faculté de Pharmacie, 
4, avenue de l'Observatoire, 
75-Paris, 6e.) 
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CHIMIE BIOLOGIQUE. — Radiolyse de la thymine en solution aqueuse aérée. 
Caractérisation de la pyruvyl-N formyl-N” urée. Note (*) de M. Roserr 
Téoure, JEAN Caper et Jacques Üzricu, transmise par M. Louis Néel. 


On isole à partir des produits de radiolyse de la thymine, une substance à laquelle 
les études chimiques et spectroscopiques permettent d’attribuer la formule de 
la pyruvyl-N formyl-N’ urée. La pyruvyi-N formyl-N” urée qui est instable en 
milieu aqueux conduit à l’hydroxy-5 méthyi-5 hydantoïne. Sa structure a été 
confirmée par synthèse en faisant agir le periodate de sodium sur la dihydroxy-5.6 
dihydro-5.6 thymine de forme cis. 


Dans une Note précédente (‘), nous avions décrit l’isolement par chro- 
matographie sur papier € Whatman » n° À, parmi les composés de radiolyse 
de la thymine, d’une substance instable en solution aqueuse, de nature 
inconnue et que nous avions notée Ÿ 7. Cette substance est la pyruvyl-N 
formyl-N’ urée. Elle se forme en milieu aqueux aéré par irradiation d’une 
solution de thymine ( concentration : 2.10 M) par le rayonnement émis 
par le *’Co. Elle est l’un des précurseurs de l’hydroxy-5 méthyl-5 hydan- 
toïne. | 

Ekert indique (*?) la formation de la pyruvyl-N formyl-N” urée à partir 
des peroxydes de thymine, en milieu acide suivant l’équation 


CO CH: 
HN Sa /NH—C0—C0—CH: 
OC. CHOH NH—CHO 


Il avait soupçonné l’existence de cette substance mais ne l’avait jamais 
isolée. La présence de ce produit après radiolyse de la thymine en milieu 
aqueux était donc hypothétique. 

J. Weiss (*) pour sa part avait supposé que cette substance devait 
constituer l’intermédiaire entre le cycle pyrimidique peroxydé et l’urée 
et ses dérivés. 

Dans un mémoire plus récent on considère la désoxyribosyl-2 pyruvyl 
formylurée comme un maillon très important mais toujours hypothétique 
de la chaîne de dégradation oxydative de la thymine (*). 

À partir des peroxydes de thymine nous avons observé par décompo- 
sition en milieu aqueux à température ordinaire l’apparition de plusieurs 
composés : la dihydroxy-5.6 dihydro-5.6 thymine de forme «is et de 
forme trans, la méthyl-5 hydroxy-5 hydantoïne, le Ÿ 7 ou pyruvyl-N 
formyl-N’ urée et enfin des traces d’acide hydroxy-5 méthyl-5 barbi- 
turique et d’une substance inconnue Ÿ 6 qui donne très facilement la 
méthyl-5 hydroxy-5 hydantoïne. L'identité de structure entre le produit 
YŸ 7 obtenu par irradiation de la thymine et le produit Ÿ 7 de dégradation 
du peroxyde a été confirmée par chromatographie sur papier, sur couche 
mince et par microspectrométrie infrarouge. 
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Dans les deux cas, il s’agissait de la pyruvyl-N formyl-N’ urée qui a 
pu être obtenue de la façon suivante : 

7o ml de thymine (concentration : 2.10 *M) faiblement marquée au 
11C (12 Ci) sont irradiés dans un flux émis par une source de ‘Co de 
7,5.10° rd. La solution est évaporée à sec à une température inférieure 
à 30°C. Le résidu est repris par du méthanol et chromatographié sur 
silice MN-N-HR dans le solvant acétate d’éthyle-isopropanol-eau (90 :5:5). 

La bande de R}; maximal (R}; 0,95) détectée par autoradiographie sur 
papier « Kodirex » est récupérée par du méthanol spectrographiquement 
pur. Le produit est chromatographié une deuxième fois dans le système 
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Spectre infrarouge de la pyruvyl-N formyl-N’ urée. 


CHCL-CH;,OH-H,0 (4 : 2: 1) sur silice « MN-N-HR» (R; 0,58). On élue 
la bande d'intensité maximale par du méthanol pur. 

Nous proposons la formule de pyruvyl-N formyl-N’ urée pour le composé 
YŸ 7 ainsi recueilli à partir des considérations et des faits expérimentaux 
suivants : 

Le spectre R. M. N. enregistré à l’aide d’un appareil « Varian » À 60 (60 Me) 
dans le méthanol deutérié (référence interne T. M. S.) révèle la présence 
de deux protons non couplés donnant des pics de déplacements chimiques 
similaires, respectivement, à celui d’un groupement méthyle contigu à un 
carbonyle (110 Hz) et à celui du proton HCO du formamide (542 Hz). 
Les intensités sont exactement dans le rapport 3/1. 

Le spectre infrarouge indique la présence de plusieurs groupements 
cétoniques mais le doublet caractéristique des amides primaires (v,, et 
Vysym) à 3 200 et 3 4oo cm * est absent (fig.). 

La substance accuse un léger maximum d’absorption électronique 
au voisinage de 226 nm qui se traduit dans le tracé de la courbe par un 
palier. 

L'étude du mode de fragmentation par impact électronique apporte 
une confirmation complète à l’hypothèse de structure. Le pic molécu- 
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laire C3 HeNaOŸ (me — 158) est important et la protonation relati- 
vement faible. La première rupture correspond à la perte d’une molécule 
de CO et conduit à l’ion C,H4N305 (mJe = 130). 

Il existe une seconde fragmentation de l’ion moléculaire qui par élimi- 
nation de HNCO donne l'ion 115 C, H43NO;. Il faut encore noter la 
présence des ions mJ/e = 87 et me — 102 de formule brute C: H; NOF 
et CeHs3N10%. qui proviennent de l’ion m/e = 130 par départ respectif 
de HNCO et de CO. Notons que la deutération de la molécule confirme 
que le pic mJe = 43 est dû principalement à CH;CO*. 

Compte tenu que la substance Ÿ 7 dérive du peroxyde de thymine et 
conduit à l’hydroxy-5 méthyl-5 hydantoïne et des données spectrales 
qui précèdent, l'hypothèse de structure la plus simple est celle de la pyru- 
vyl-N formyl-N’ urée; on doit avoir le schéma de cyclisation-suivant : 


CH 
CO—CO—CH: > dE 
/NH—C0—CO—CH; | EEE 
ox 5 NH _ | OH 
NH—CHO A 1e 
CO—NH: co 


On observe que le produit Ÿ 7 est beaucoup plus stable à l’état sec. 

La structure a été confirmée par synthèse : 5 mg de dihydroxy-5.6 
dihydro-5.6 thymine ‘*C-2 de forme cts, faiblement marquée sont dissous 
dans 10 ml d’une solution aqueuse de méta-periodate de sodium 0,2 M. 
Après agitation constante pendant 1 h à température ordinaire, le mélange 
est évaporé à sec à l’évaporateur rotatif sous un vide de 0,2 mm. Le résidu 
est repris par 2 ml de méthanol et centrifugé. Le surnageant est rechroma- 
tographié dans le système CHCI:-CH;, OH-H:0 (4 : 2: 1) et on obtient en 
excellent rendement la pyruvyl-N formyl-N’ urée. 

En conclusion, la présence de la pyruvyl-N formyl-N’ urée parmi les 
produits de radiolyse de la thymine en milieu aqueux aéré qui avait été 
envisagée comme intermédiaire pour expliquer le mécanisme d’ouverture 
du cycle pyrimidique a été vérifiée expérimentalement. La connaissance 
de la structure et de la filiation de cet uréide permet de préciser le mode 


de formation de l’hydroxy-5 méthyl-5 hydantoïne (*). 


(*) Séance du 12 novembre 1960. 
(*) R. TÉouLE et J. CADET, Comptes rendus, 268, série D, 1969, p. 2501. 
(?) B. EKERT, Radiobiologie appliquée, I, Gauthier-Villars, Paris, p. 307. 
(5) J. Weiss, Action chimique et biologique des radiations, Collection dirigée par 
M. Haïssinsky, 4° série, Masson et Cle, Paris, 1958, p. 44. a 
(:) P. HowaaTE, A.S. Jones et J. R. TITTENSOR, J. Chein. Sec., (C), 1968, p. 275. | 
(5) Mie Pouchot, Mme Georges et Mme Voïituriez ont apporté leur collaboration technique 
à ce travail. 
(Centre d’ Études nucléaires de Grenoble, 
Laboratoire de Radiobiologie, 
CEDEX-85, 
38-Grenoble- Gare, Isère.) 
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NOTES DES MEMBRES ET CORRESPONDANTS 
ET NOTES PRÉSENTÉES OU TRANSMISES PAR LEURS SOINS 


CHIMIE PHYSIQUE. — Relations entre les coordonnées du point triple, l'énergie : 
de cohésion et la variation d'énergie interne lors de la transition solide- 
vapeur. Note (*) de M. Jean ELsrTow, présentée par M. Georges Chaudron. 


Soit l’équilibre au point triple (p,, T,.# T;) d’un solide homoatomique 
avec le liquide et la vapeur [(*), (?)]. En écrivant l'égalité des potentiels 
chimiques respectifs de la vapeur considérée comme un gaz parfait monoato- 
mique et du solide (modèle d’Einstein), il est possible de définir le coefficient 
de fusibilité correspondant par la relation AS, — AH,/T, et de calculer 
sa valeur à l’aide de l’équation 


(1) A,S,—=2,30 R( log M — = 108 Tr — log pr + 3 logOE— 1 81) + Se. 
Dans ces expressions, @, est la température d’Einstein, M la masse 


atomique du solide homoatomique considéré; $,, contribution électronique 
à l’entropie de l’élément, s'exprime : 


In Qe 
S—RInQ.+RT me 





Q:, somme des états électroniques. AH, est l’enthalpie de sublimation 
à o°K; cette fonction est égale au signe près à l'énergie de cohésion E, 


du solide. 
Lindemann (*) a établi la relation 


1 1 
: T; 2/r\3 
9 Ge () (x) 


entre la température de fusion T; et la température de Debye O,, V, étant 
le volume atomique en centimètres cubes par atome-gramme. 


Nous avons évalué cette constante pour un grand nombre de solides. 
L’équation (1) peut alors s’écrire, en adoptant selon (*) la relation 0, = 0,71 0, : 
(2) A,S, = 4,57 (logTr— logpyr — 108 Va+ 4,15) + Se. 


De plus, la thermodynamique nous apprend que la variation d’enthalpie 
libre vaut A.G,;——R.T,Inp,; l'équation (1) devient donc 
A,G;, _ A,H— À,G: 
Te HE Tr : 
C. R., 1970, 197 Semestre. (T. 270, N° &.) Série C — 24 


(3) A,Sk= A,S; — 
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Or nous avons trouvé antérieurement [(*), (?)] que sur le diagramme 
représentant A. H,[— E; dans le cas des composés (°)] en fonction de la 
température de fusion, les points représentatifs de chaque solide se dispo- 
saient au voisinage de familles de droites D sensiblement parallèles. 

L’ordonnée à l’origine de ces différentes droites prend certaines valeurs 
particulières de l’ordre : 0, 9, 13, 52, 65 et 78 kcal/at.g (*). Ces résultats 
sont plausibles du fait que le produit T,Inp, reste à peu près constant 
dans le cas de solides s’apparentant par la configuration électronique de 
leurs atomes constitutifs. 


As Ho 
Kcal/atg. 





Tr K 


0 900 1000 


Nous pouvons alors imaginer pour chacune de ces familles de solides 
des « éléments fictifs » dont les coordonnées du point triple seraient respec- 
tivement : o°K et une pression p, correspondant aux valeurs de A,G:. Il 
est important de remarquer qu’au voisinage de o°K, le produit T,ASS, 
égal à 4,57. [T, logT,. + T, (4,15 — V,)] tend vers zéro (en négligeant $.). 

Ainsi À,G, tend vers une valeur discrète (A,G,), caractéristique de chaque 
famille d'éléments. À o°K (A,G,), est égal à AH, et ces deux fonctions 
prennent alors la valeur de l'énergie interne U,,, — Us puisque le pro- 
duit ps Vi devient nul. Par ailleurs, la pente AS, conserve une valeur 
de l’ordre de la limite AS, que nous prenons égale à AH /T.; 
AH, = A,H, — A,G,. 

D'autre part, l'équation (2) permet d’établir la relation (4) entre les 
points d’une droite D passant par l’origine et de pente AS, : 


K A.S 
(4) PuVaK=RTke, avec log —= 4.57 — 4,15 — res 


+ 


Sur la figure, les valeurs expérimentales correspondant aux solides 
formés d’atomes de gaz rares se traduisent par des points se plaçant sur 
la droite D, passant par l’origine de pente A;S, égale à 24,0 cal/at-5.°K. 
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Cette pente, à la contribution de l’énergie au point zéro près, est, 
en accord avec la valeur de 22 cal/at-g.°K tirée de l’équation (2) en expri- 
mant V, à l’aide de la relation V,= («.10 *).6,02.10*% où a est le para- 
mètre cristallin en centimètres. 

Pour cette catégorie de solides nous trouvons ainsi, due la constante K 
de l’équation (4) est égale à 10. La tension de vapeur est alors de l’ordre 
de 1 atm. 

Pour les gaz rares le schéma (5) est bien représentatif du phénomène 
de sublimation : 


° À,un! ° 
(5) M, == M 


.— » 


M0 correspond à la configuration électronique de l’atome libre; elle se 
conserve 1ci dans le solide. 

Examinons maintenant le cas des solides formés d’atomes « quasi-gaz 
rares ». Nous trouvons les points Cd, Zn, Mg, Sr et Ca à proximité de la 
droite D, de pente très voisine de celle de D, mais ayant une ordonnée 
à l’origine égale à 12 kcal/at-g. Ainsi pour chaque point M avons-nous la 
relation suivante entre les pentes : 


(6) (A:S)n, & (AS), = (AS up” 
ul t)M 

La tension de vapeur au point triple de chaque élément M est calculable 
selon 


12 000 
] œ r 2 a 
A | CSP 73; Tuys 


Remarquons que Hg et Ba se trouvent aussi sur des droites parallèles 
à D, avec comme ordonnée à l’origine 9 et 18 kcal/at-g. Ces valeurs per- 
mettent de calculer respectivement avec une bonne précision les tensions 
de. vapeur de Hg et Ba suivant une équation équivalente à (7). Le processus 
de sublimation de ces solides s’effectue en deux stades : 


(8) ME M My 


Dans ce schéma M° correspond à l’atome 4 quasi-gaz rare »avec sa confi- 
guration électronique fondamentale, comme dans le cas précédent (5). 
M” représente l’atome activé (*) avec sa structure électronique existant dans 
le solide. M,, figure un état condensé analogue à un solide de Van der Waals 
dont le volume atomique et la tension de vapeur au pointtriple pourraient 
être en principe déterminés. 

En conclusion, cette analyse met en évidence une intéressante relation 
entre les coordonnées du point triple et le volume atomique : p, V,K = R.T, 
avec In K/R = (AH /R.T,) — 9,55 — (S./R). Par exemple, la valeur de 
K est respectivement de 10 pour les gaz rares et de 2,5.10* pour Mg, Ca 
et Sr. 
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De plus, la tension de vapeur paraît être une manifestation cinétique de 
la variation de l’énergie interne de l’atome, lors de la transition solide-vapeur, 
accompagnant la libération d’atomes à partir d’une phase condensée de 
type Van der Waals. 

Les coordonnées du point triple peuvent encore être évaluées à l’aide 
des relations 


A,H,— A,G A,G: 


Tir = A,S" et In px = — RT, ? 





où (A,G,) peut prendre les valeurs suivantes : o pour les gaz rares; 9, 12, 
15, 18 kcal/at.g dans le cas des quasi-gaz rares. À,S, est de l’ordre de gran- 


deur du coefficient de fusibilité des solides dont les liaisons sont de type 
Van der Waals. 


(*) Séance du 3 décembre 1960. 

(:) J. Ezston, Comples rendus, 265, série C, 1967, p. 61. 

(2?) J. ELSToN, Discussion sur le caractère réfractaire des solides [5e Conférence inier- 
nationale « Science of Ceramics », Ronneby Brunn (Suède), 20-24 avril 1969]. 

(*) F. A. LINDEMANN, Physik Z., 11, 1910, p. 600. 

(+) E. À. GUGGENHEIM, Thermodynamique, Dunod, Paris, 1965, p. 131. 

(5) J. ELSTonN, Comptes rendus, 265, série C, 1967, p. 461. 

(°) L. BREWER, Science, 161, juillet 1968, p. 115. 


(Commissariat à l'Énergie atomique, 
C. E.N.-G, Service de Physique du Solide 
el de Résonance magnétique, 
CEDEX 85, 

38- Grenoble- Gare, Isère.) 
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CHIMIE PHYSIQUE. — Mesures d'effet Hall dans des solutions diluées d'acide 
chlorhydrique. Note (*) de MM. Pauz GérarD, CuristiAN LoNGEVIALLE, 
Maurice Meron, Mme Geneviève Morann et M. Micuez Picu, présentée 
par M. Georges Champetier. 


Dans deux Notes précédentes, nous avons indiqué les critères auxquels 
doit obéir le dispositif expérimental conçu pour mesurer la tension 
de Hall dans les solutions électrolytiques (*), puis nous avons décrit la 
chaîne de mesures (*). L'étape suivante se rapporte à la réalisation de 
la cellule. De forme parallélépipédique, elle doit être très mince puisque 
la tension mesurée varie en fonction de l’inverse de l’épaisseur, sa longueur 
doit être environ égale à 5 fois sa largeur pour éviter les effets de bout. 





Quant aux sondes de Hall, elles doivent être aussi bien alignées que possible. 
Le matériau que nous avons été amenés à utiliser pour sa réalisation est 
l’araldite qui présente l’avantage de pouvoir être usiné avec une grande 
précision, de sorte que l’épaisseur peut être très homogène dans toute 
la cuve (). 

Le schéma d’une cellule est indiqué sur la figure 1. Sa longueur est 
de 7 cm, sa largeur 1 cm et son épaisseur de 0,060 + 0,004 cm. Les élec- 
trodes À et B sont des plaques de platine poli, leur surface est supérieure 
à celle du petit côté du parallélépipède, leur face arrière et les tranches 
sont isolées par une couche d’araldite. Les sondes de Hall sont en fil de 
platine poli, ayant un diamètre de l’ordre de quelques dixièmes de milli- 
mètre, elles plongent dans la cuve sur une longueur de 0,5 mm, seule 
la section droite des fils est dénudée. Leur centrage mécanique a été 
réalisé avec le plus grand soin possible, les corrections de non alignement 
sont effectuées, ainsi que nous l’avons indiqué (?) par un dispositif de 
compensation. Le remplissage de la cuve s’effectue par les deux réser- 
voirs latéraux dans lesquels se trouvent les électrodes de commande. 


370 — Série C C. R. Acad. Sc. Paris, t. 270 (26 janvier 1970). 


La mesure est pratiquement instantanée puisqu'elle se fait en 305 
environ, durée qui représente le temps de réponse de la partie du circuit 
relative à l'extraction du signal de Hall au milieu du bruit de fond. 

La température ambiante est 20,5 + 00,2. Le calcul de l’échauffement 
de la cellule par courants de Foucault et par effet Joule montre que la 
puissance dissipée par courants de Foucault est négligeable (de l’ordre 
de 10° W pour la cellule considérée) tandis que la puissance dissipée 
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Fig. 2. 


par effet Joule (2.107? W) peut être absorbée par l’araldite, les sondes et 
amenées de courant. Remarquons que les pièces polaires ne subissent prati- 
quement aucun échauffement au cours des mesures. Les solutions utilisées 
pour ces premières mesures sont des solutions de HCI, :/100, 5/1000 et 
1/1000 équiv/l. Elles sont préparées avec toutes les précautions nécessaires. 

Les courbes représentées sur les figures 2 et 3 donnent les valeurs de 
la tension de Hall V, et du coefficient de Hall R; pour une intensité 
donnée constante (1 mA) en fonction de l’induction magnétique. Chaque 
barre d’erreur correspond à l’écart quadratique moyen calculé sur une 
dizaine de mesures. 

Sachant que Ri= V;d/I.B (Rest exprimé en m°.A-‘.s"", d en mètres, 
Ï en ampères et B en webers par mètre carré), l’erreur relative commise 


sur R, est 
(1) ARu __AVr , Ad, AT AB 
| Rd 4 LD 
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Les erreurs relatives sur V, et I sont de deux natures : erreur relative 
de lecture 2/100 et erreur relative d’étalonnage 2/100 pour V;, l'erreur 
d'étalonnage est négligeable devant l’erreur de lecture 1/100 pour I. 
L'erreur relative sur B est inférieure à 1/100 et celle sur l’épaisseur 
Ad]d = 4/60, de sorte que AR,/R;rv 13/100 pour une concentration donnée. 

L'examen des figures 2 et 3 montre la linéarité de la tension de Hall 
en fonction de l'induction magnétique, d’une part (fig. 2) et la constance 


RHx109 | 
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Fig. 3. 


du coefficient de Hall pour une concentration donnée, d’autre part (fig. 3). 
Les écarts quadratiques moyens relatifs à l’ensemble des mesures pour 
chacun des points conduisent à des erreurs relatives compatibles avec (1). 
Lorsqu'il s’agit de comparer la valeur expérimentale de R; à sa valeur 
théorique, l'examen de l’ordre de grandeur dee erreurs relatives qui 
contribuent à AR,;/R; montre que l'erreur relative la plus importante 
est celle due à la mesure de d. Les difficultés rencontrées au cours de la 
réalisation de la cellule que nous avons utilisée, aussi parallélépipédique 
que possible, avec une épaisseur d de l’ordre de grandeur de 0,06 cm, 
furent nombreuses; nous ne les examinerons pas ici. De nouveaux proto- 
types de cellules sont en cours de fabrication et d’essai. Elles sont en aral- 
dite, et 1l paraît possible de réduire, par un usinage approprié, l’erreur 
relative sur d. Des perfectionnements en cours de réalisation dans la chaîne 
de mesure permettront aussi de réduire les erreurs relatives sur B, I et V.. 
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Sans devoir attendre ces perfectionnements, les valeurs expérimentales 
de R, que nous avons déjà obtenues permettent de constater qu’elles 
ont bien l’ordre de grandeur auquel conduit la relation fondamentale 


(2) R:— ï | Ual — || 


_ ne |1] +] 


Rappelons les définitions de la mobilité. On peut la définir, soit comme 
la vitesse moyenne y prise par le porteur sous l’action de l’unité de champ 
p—1E£, soit comme la vitesse moyenne k prise par le porteur sans l’action 
de l’unité de force (9 —u'zE; p.— 1'ze). La mobilité t, de l’ion positif 
est positive, celle 1, de l’ion négatif est négative tandis que la mobilité pu” 
est toujours positive. 

Cet accord montre donc, pour la première fois, et malgré la petitesse 
de l’ordre de grandeur prévu, qu’il est réellement possible de mesurer 
directement et de manière reproductible, l’effet Hall dans les solutions 
électrolytiques. 


(*) Séance du 15 décembre 1969. 

(:) Comptes rendus, 268, 1969, p. 888. 
() Comptes rendus, 268, 1969, p. 1000. 
(5) PrcarD, Thèse, Paris, 1965. 


(Laboratoire de Physique générale, 
Tour 12, 
9, quai Saint-Bernard, 
75-Paris, 5°.) 
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CHIMIE PHYSIQUE. — ÆEnthalpies d’ionisation à basse température dans les 
mélanges d’eau et de méthanol. Note (*) de MM. Gaston Hui Bon Hoa, 


RENé Gasoriaup et Pierre Douzou, présentée par M. Georges Champetier. 


La détermination des pK. de plusieurs acides à diverses températures comprises 
entre +60 et —50°C dans un mélange eau-méthanol permet d’établir une échelle 
de pH à chaque température dans le solvant mixte considéré. À basse tempé- 
rature ({ <o°C) les enthalpies d’ionisation sont indépendantes de T. 


Lorsqu'on refroidit un mélange eau-méthanol jusqu’au voisinage de sa 
température de congélation, ses propriétés physico-chimiques varient consi- 
dérablement. Les études déjà effectuées [(*) à (")] montrent que le refroi- 
dissement permet de modifier l’activité protonique du milieu sans qu'il 
soit nécessaire de changer la nature des solutions tamponnées qui sont 
utilisées pour fixer cette activité. L'environnement des particules en solu- 
tion ne varie que très faiblement lorsqu'on utilise cette technique pour 
modifier l’acidité du milieu, ce qui facilite de nombreuses études biologiques. 


L'interprétation de ces dernières pourrait être effectuée simplement si 
l’on disposait d’une échelle de pH indépendante de la température mais 
il n’existe actuellement aucune donnée qui permette de calculer les varia- 
tions du potentiel chimique standard du proton solvaté quand T varie. 
L'égalité de définition 


pHre=— logar (+) = 0e [ut (H+) — pr (H*)] 
3 


implique l'existence d’une échelle de pH pour chaque température et 
pour chaque solvant (ou mélange de solvants). Sur la figure, nous avons 
reporté le pK, de plusieurs acides en fonction de l’inverse de la tempé- 
rature absolue. Dans la mesure où le pH d’une solution tampon cons- 
tituée par un mélange équimolaire d’un acide et de son sel peut être assi- 
milé au pK, de cet acide, le graphe précédent peut être considéré comme 
résultant de la juxtaposition des échelles de pH relatives à chaque tempé- 
rature si l’on convient de placer les origines de ces échelles sur un même 
niveau. Cette convention est analogue à celle qui a été fréquemment 
retenue pour représenter les variations d’acidité qui interviennent dans 
une succession continue de mélanges de solvants. Cependant les valeurs 
de pH ainsi obtenues à deux températures différentes ne peuvent être 
comparées directement. Pour effectuer nos mesures, nous avons eu recours 
à une méthode indirecte, analogue à celle qui est utilisée pour établir 
les fonctions d’acidité (fonctions H, ou H_ de Hammett), en partant de 


374 — Série C C. R. Acad. Sc. Paris, t. 270 (26 janvier 1970). 





l'acide chlorhydrique en solution 10? M, dont on peut raisonnablement 
penser qu’il est complètement dissocié à toutes températures. L’étude 
spectrophotométrique d'une base faible I utilisée comme indicateur en 
présence de HCI 10 M montre l'apparition progressive de la forme 
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Variation des constantes d’acidité en fonction de la température 
dans le mélange à 44,3 % de méthanol. 
La numérotation correspond à celle du tableau. 


protonée IH* lorsque la température décroît. Le taux d'’ionisation : 
r —/|IH*]|/[I1]| se déduit facilement de la mesure des densités optiques 
et on obtient le pK.(IH*) de l'indicateur à chaque température par 


pKi=logr + pH. 


La détermination de r dans un mélange tampon d’acidité plus faible 
(acide oxalique-oxalate 107? M par exemple) permet d’atteindre le pH 
de la solution tamponnée et d’en déduire le pK, de l’acide faible qui a 
servi à la préparer. Cette solution permet ensuite d’étudier un autre indi- 


C- R. Acad. Sc. Paris, t. 270 (26 janvier 1970). Série GC — 375 





TABLEAU. 


Valeurs obtenues dans le mélange H:0—CH; OH à 44,3 % de méthanol. 
Unités : (a) kcal.mole-{; (b) cal.degr-1.mole-t. 


AH; (°). AS; (P). 
pK, pK, (de 0 à — 50°C). 
No (+ 20°C).  (—50 00). me 
Indicateurs. 
Ion nitro-3 anilinium...,....... 1 1,76 3,06 5 8,5 
Ion N-N diméthylparaphényl-azo- 

ADDDIUM.: ss sis css 2 2,55 3,80. 5,3 6,4 
Dinitro-2.6 phénol............, 3 4,13 4,72 2,5 —10,2 
Dinitro-2.5 phénol............. 4 5,57 6,38 3,3 —14,4 
Nitro-4 phénol................. 5 7,958 8,6 4,3 —20,0 

Acides utilisés pour réaliser des solutions tamponnées. 
Acide oxalique (I).............. 6 2,03 2,16 1,13 — 5,8 

» chloroacétique.....,..,... 7 3,59 3,89 1,3 —12)0 

» mandélique.........,.... 8 4,32 4,62 I —16,7 

» succinique (1)..........., 9 4,95 (1) 5,38 1,89 —16,1 

» acétique............... .+ 10 5,45 5,67 0,95 —21,7 

» amino-4 benzoïque........ 11 6 6,31 1,3 —23,0 

»  phosphorique (II)......... 12 793 8,16 0,94 —33,2 
Ion trunéthylpyridinium........ 13 6,49 8,37 8 — 2,5 
Ion tris (hydroxyméthyl) méthyl- 

AMI: see eodec st 14 794 10,36 10,3 — 1,1 


cateur de pK, plus élevé et l’ensemble des mesures peut être effectué 
de proche en proche en alternant indicateurs et solutions tamponnées. 
De plus, l'emploi de mélanges tampons réalisés à partir d’un même acide 
faible utilisé à des taux de neutralisation différents (1/4, 1/2 et 3/4 en 
général) et de plusieurs indicateurs de pK, voisins permet de procéder 
aux recoupements indispensables pour éviter que les incertitudes ne 
s’accumulent au cours des déterminations successives. En effectuant une 
vérification de ce type, nous avons constaté que la dissociation de l’acide 
trichloracétique est totale jusqu’à — 50°C dans les milieux étudiés. 
Divers solvants mixtes ont été. utilisés et les résultats rapportés dans 
cette Note sont relatifs au mélange eau-méthanol contenant 44,3 % en 
masse d’alcool. Les acides faibles étudiés présentent, comme en milieu 
aqueux, un maximum ,d’acidité pour une température T, généralement 
comprise entre + 20 et + 5o°C (fig.). Par contre, dans le domaine des 
basses températures (entre o et — 50°C) les courbes : pK:= f (1/T) sont 
parfaitement linéaires ce qui implique que, dans ces conditions, l’enthalpie 
standard d’ionisation AH, de ces acides est constante et indépendante de 
la température. La comparaison des grandeurs thermodynamiques d’ioni- 
sation pour une série de dérivés homologues s’avère extrêmement difli- 
cile lorsque ces grandeurs sont mesurées à + 250C (*). En effet, AH) varie 
très rapidement au voisinage du maximum d’ionisation et T, prend des 
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valeurs différentes selon l’acide considéré. À basse température, au 
contraire, ces comparaisons peuvent être effectuées directement. Nous 
avons rapporté dans le tableau les valeurs de AH) et AS, qui corres- 
pondent à la partie linéaire des courbes. On constate que l’enthalpie 
d’ionisation des acides carboxyliques R.COOH reste voisine de 1 kcal-mole-{ 
et dépend assez peu de la nature du radical R. Dans le cas des ions RNH, 
au contraire, AH, augmente rapidement quand la force de l’acide décroît. 
La nature du radical R intervient donc d’une manière très différente sur 
l’acidité de ces deux familles de composés : l’effet des substituants porte 
principalement sur l’entropie d'ionisation dans le cas des acides carboxy- 
liques et sur l’enthalpie d’ionisation dans le cas des ions aminium. 


(*) Séance du 19 janvier 1970. 

() C. L. DE Lieny, P. F. M. Luycxx, M. REHBACH et A. A. WIENECKE, Rec. Trav. 
Chim. Pays-Bas, 79, 1960, p. 699. 

(?) L. AVEDIKIAN, Bull. Soc. chim. Fr., 1966, p. 2590 et 1967, p. 254. 

(5) G. Hur Bon Ho, P. Douzou et A. M. MicHELSON, Biochim. Biophys. Acta, 182, 
1969, p. 334. 

(+) R. BANERJEE, P. Douzou et A. LomMBaRrD, Naîure, 23, 1968, p. 217. 

(5) T. Sx1GA, M. LayantI et P. Douzou, Bull. Soc. Chim. Biol., 49, n° 5, 1967, p. 507. 


(G.H.B.H. et P.D. : Institut de Biologie 
physico-chimique, 
Service de Biospectroscopie, 

13, rue Pierre-et-Marie-Curie, 
75-Paris, 5°; 

R.G. : Laboratoire Chimie IV, 
E.N.S.C.P., 

11, rue Pierre-et-Marie-Curie, 
75-Paris, 5°.) 
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CHIMIE PHYSIQUE. — Analyse rotationnelle des bandes 0,5 et 0,6 du système 
bl2 — X°IT,, de NSe. Note (*) de MHe Manrie-Paure Bassez, M. BEernaro 


Vivaz, Me Onize Dessaux et M. Pierre Gounuann, présentée par 


M. Paul Lafitte. 


Une analyse rotationnelle des bandes 0,5 et 0,6 du système 5/2 — X’1l:n de,NSe 
est présentée. On a déterminé les constantes relatives aux deux états}: 
B, = 0,089 cm1; B — 0,519 cm; « — 0,014 et re — 1,62 À. 


Inrropucrion. — L'émission du système 5/2 — X?II,. de NSe a déjà 
été signalée par deux d’entre nous (0. D. et P. G.) (*)}. L'objet de cette 
Note est une étude préliminaire de la structure rotationnelle des bandes 0,5 
et 0,6 de ce système en vue de déterminer les constantes rotationnelles 
relatives aux deux états. | 

L’appareillage utilisé a déjà été décrit précédemment (‘). Les enregistre- 
ments sont effectués sur plaques Kodak 103 a 0 à l’aide d’un spectrographe 
« Jarrell-Ash Czerny Turner » équipé d’un réseau plan de 1 180 traits/mm 
travaillant dans le deuxième ordre et donnant une dispersion de 4 Â/mm. 

RÉSULTATS EXPÉRIMENTAUX. — Dans les tableaux I et [I] sont groupés 
les longueurs d'onde et nombres d’onde dans le vide des principales raies 


observées. 


TABLEAU I 


v = 21 892,49 + 0,5313 m— 0,3530 m° : Bande o,5 du système 5/2 — X*Il:}2. 
KR. P. 


RÉ OS 


Vobs. vido corrigé Vobs. vido Vcorrtgé 

J. Aops (A) (cm-!). (cm-!}. Aobs. (À). ‘© (cm!) (cm). 
0,5.. — — 21 892,49 — — 21 892,14 
1,94 — — 891,61 _— _ 890,90 
Die — — 890,03 — _ 888,96 
3,5.. — — 887,73 _ _ 886,31 
4,5. — — 884,73 — — 882,95 
55,5%: — — 881,03 — — 878,89 
0395: — — 876,62 — — 874,12 
TD: — — 871,50 — — 868,65 
8,9 — + 865,58 — — 862,47 
Des — — 859,15 4 574,22 21 855,53 855,58 
10,5... 4 574,95 21 852,04 851,91 75,81 847,93 847,99 
11,5 76,63 844,02 843,97 77,58 839,48 839,69 
12,9::: 78,44 835,38 834,32 79,39 830,85 830,69 
13,03: 80,37 826,18 825,97 81,41 821,23 820,98 
14,922 82,47 816,18 815,91 83,66 810,42 810,56 
15,5... 84,79 805,14 805,14 85,99 799,43 799,44 
10,5::: 87,21 793,64 793,67 88,45 787,75 787,61 
17,5... 89,82 781,24 781,49 91,10 775,17 79507 
15,9;5: 92,49 768,58 768,60 
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= 20 970,67 + 0,5178 m— 0,5394 m° : Bande 0,6 du système 5/2 — X: 11:,2. 





R. P. 
Emme 
Vobs. vide Veorrigé Vobs. vide Veorrigé 
J. Aops (À) (cm-1). (cm-1). Aou (À) (cm-!)}. (cm-!). 
0,5.. _ — 20 970,69 _ _ 20 970,33 
1,5.. — — 969,85 — — 969,13 
DD — _ 968,33 _— _— 967,26 
3,95: — — 966,13 — — 964,70 
4,95.. — _ 963,25 — — 961,47 
559%: _ — 959,70 — — 957,56 
6,5.. — _ 955,46 — — 952,96 
VÉTEE — Fe 950,55 = 947,69 
8,5.. < = 944 ,96 É = 941,74 
9,5. _ — 038,68 _ — 935,12 
10,9 :; — — 931,73 477717 20 927,05 927,81 
11,5... 477701 20 925,12 924,10 78,87 919,60 019,82 
12,9. 79,51 916,80 915,80 80,71 911,55 911,36 
13,95: 81,75 907,00 906,81 82,87 902,10 go1,81 
14,:0.:: 84,13 896,60 897,14 85,20 891,92 891,79 
10,065 86,42 886,60 886,80 87,87 881,15 881,09 
10,9: 88,99 875,39 895,78 90,32 869,60 869,71 
17,9: 91,56 864,19 864,07 902,97 858,06 857,65 
18:55: 05,47 851,53 851,69 — — — 
19,953: _ _— 838,63 _ — — 
20,5::. — _ 824,90 _ _ — 


Les paraboles de Fortrat (**) des bandes sont tracées à partir des valeurs 
expérimentales corrigées par la méthode des moindres carrés grâce à 
l’utilisation d’une « programma Olivetti 101 » (*). Ces valeurs sont portées 
dans les colonnes 4 et 7 des tableaux. 

Une bonne approximation de la position des raies près de la tête est 


ainsi obtenue. 
TABLEAU ]JIII. 


: Analyse 
rotationnelle. Loi empirique. 

ü ét ete tas see ee se 1e O, 089 cm! — 

ST 0,442 _ 

re CR 0,428 » 2. 
BL. roses sean 0,519 » 0,546 cm! 
ARR ET 0,014 _ à 2 
RS 1,62 À 1,61 À 


Les raies de niveaux rotationnels élevés de la bande 0,6 n’ont pu être 
classées du fait d’un recouvrement avec la bande 1-8 du système ?2+— X°II 
signalée dans une précédente publication (‘). 

CONSTANTES ROTATIONNELLES. — @. V, est déterminé par la méthode 
classique (?*) : on porte les droite A,F°(J) = (RJ)—P(J) — 4B, [J+(1/2)] en 


fonction de J (fig.); les bandes 0,5 et 0,6 ayant pour origine le même 
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niveau vibrationnel supérieur +’= o les droites A; F’(J) sont confondues, 
pour une bonne attribution des nombres quantiques J, c’est-à-dire une 
bonne détermination de vw. 

On obtient les valeurs suivantes : 


Bande 0,5 : 


Vo— 21892,49 cmt; 
Bande 0,6 : 
Vo—= 20 970,67 cm1, B,= 0,089 cm. 
b. Calcul de B, et r.. — Les valeurs de B, sont calculées à partir des 
pentes des droites A, F”(J)=R(J—1)—P(J+1)=4B,(J+1/2)] en fonction de J. 


30,0 ’ 
A,FQ)= | RQ)-PQ) Ê //s 
SAS 
d © 
SE 
/ P 
n0 % \ 
_ # ‘ 
o #* ZE 
Ç © 7 LS 
* 200 J° se <S 
4 
EPS 
/ 2 
/ f 
10,0 | À 
x 
_20970,5 © 
0-6 0 2 5 CM 
: ordonnée 0-5 = 28% y 
à l'origine 
=2B} 
4 ee 
A1 1 3 3 15 23 J 
2| à 2 2 è 2 


Droites A, F’(J) pour différentes attributions 
du nombre rotationnel. 


Il est possible d’en déduire les valeurs de B° et r’. 
La distance intermédiaire r, de l’état fondamental est calculée à partir 


de la formule 
» _D,3.10720 
PE ———_— çmM 


€ Be B, 


Conczusion. — Il nous a semblé intéressant de comparer les résultats 
obtenus pour l’état fondamental à ceux prévus grâce à la formule empi- 
rique de Morse et Clark (*) : rw. Vn = c, où n est le nombre d'électrons 
des couches non saturées et c caractérise les molécules ayant les mêmes 


(cf. tableau IIT). 
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couches saturées. La comparaison a été effectuée grâce aux constantes 
de la molécule AsO isoélectronique de NSe (*). 

On peut constater le bon accord des valeurs sur le tableau IIL. 

Ce travail sera complété : 

19 En examinant un nombre plus grand de bandes et en étendant notre 
analyse aux autres systèmes de NSe. 

20 En observant sous une très haute dispersion les raies au voisinage 
de la tête des bandes. 


(*) Séance du 5 janvier 1970. | 

() (a) O. DeEssaux, Thèse, Paris, 1969; (b) P. Goupmanp et O. Dessaux, J. Chim. 
Plys., 1967, p. 135; (c) O. Dessaux et P. GoupMAND, Comptes rendus, 267, série C, 1968, 
p. 1198. 

(2?) G. HERZBERG, Speclira of diatomic molecule, Van Nostrand, Company. Inc., Princeton, 
1967, (a) p. 168; (b) p. 457. 

(*) La « programma » nous a été prêtée par M. le Professeur Tillieu du Laboratoire 
de Physique théorique de l’U. E. R. de Physique de Lille. 

() J. H. CazzoMon et J. E. MorGaAN, Proc. Phys. Soc., 86, 1965, p. 1og1. 


(Laboratoire de Physicochimie 
des molécules excitées . 
et radicaux libres, 
Chimie physique, 
U. E. R. de Chimie, 
. B. P. n° 36, 
59-Lille- Gare, Nord.) 
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THERMODYNAMIQUE CHIMIQUE. — Sur la conduction thermique, à la pres- 
sion normale, des liquides organiques purs, de faible viscosité. Note (*) de 
M. Féuix-Anpré Missenarp, présentée par M. Edmond-A. Brun. 


1. Les physiciens ayant effectué des recherches sur la conductivité 
thermique des liquides organiques purs, à la pression normale, ont géné- 
ralement mesuré sa valeur, liquide par liquide, et semble-t-il sans souci 
de la continuité à l’intérieur d’une série homologüe. 

Tous ont trouvé, etladmis, que la variation de cette conductivité est 
linéaire en fonction de la température, pour les liquides dont la viscosité 
est inférieure à 5 mPl à 273°K. 

Par une étude systématique et critique des valeurs expérimentales de 
la conductivité des liquides d’une série R;—(CH;),—R:, Ri et Ra étant 
des groupes ou des corps simples, et le chaînon intermédiaire le groupe 
méthylène, nous avons trouvé qu’à une même température, à la pression 
normale, la représentation graphique des variations de cette conduc- 
tivité À en fonction du nombre n des groupes CH:, est une courbe 
régulière d’allure hyperbolique, au-delà de n — 2. 

Suivant la température, ces valeurs sont croissantes ou décroissantes 
avec n et convergent vers une même valeur limite lorsque n augmente 
indéfiniment. | 

Par exemple, pour la série des bromures des carbures saturés à chaîne 
droite CH;—(CH;),—-CH:—Br (fig 1), À croît avec n pour T = 350°K, 
et décroît avec n pour T — 2500K; ces deux courbes tendant asympto- 
tiquement vers la valeur 93 ou g4.107° W.m”*.0C"1, 

2. Ce résultat incite à étudier cette conductivité thermique À des liquides 
d’une série, à toutes les températures. En raison de ce qui précède, la 
conductivité d’un de ces liquides s’exprime en fonction de la température, 
par la relation 

À—=+at ou a h(i+ Ée), 
À étant la conductivité à la température o°C, et {© la température Celsius 
(À, exprimée, comme À, en W.m ‘°C! par exemple). 

Le coefficient « (généralement négatif), caractéristique du liquide consi- 
déré, est, répétons-le, admis indépendant de la température par tous 
les physiciens, pour les liquides organiques purs ayant une viscosité infé- 
rieure à 5 mPl à 2730K (‘) (&« exprimé en W.m ‘.0C?). 

Pour un même liquide, la valeur expérimentale de ce coefficient «& est 
très variable d’un expérimentateur à l’autre, parce que les conductivités À 
ont été mesurées séparément à différentes températures, et souvent dans 

C. R., 1970, 197 Semestre, (T. 270, N° &.) : Série C — 25 
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un faible intervalle, de l’ordre de 5o0C. Si bien que les imprécisions sur la 
mesure de À faussent, dans une large mesure, la valeur de a. 

Toutefois, lorsqu'on possède des valeurs de À à plus de trois températures, 
suffisamment espacées, 1l est possible, en traçant la droite moyenne, de 
déterminer une valeur plus exacte de «. 





Fig. 1. — Variations, en fonction de n, à différentes températures, 
de la conductivité des liquides de la série CH;—(CH2):—CH:—Br 
pour T = 250 et 350°K. 


Pour différents liquides d’une série homologue, une étude critique de 
ces valeurs de &, ajustées entre elles par le principe de continuité, conduit 
à la relation simple 

À 
— —2E— 278, 
E étant la température d’ébullition du liquide considéré en degrés Kelvin. 

Autrement dit, la droite représentant la conductivité en fonction de 
la température, coupe l’axe des températures à la valeur 2E (fig. 2). 

Cette conclusion permet de tracer la droite de conductivité d’un de ces 
liquides en fonction de la température, en connaissant sa valeur à une 
température quelconque. Il suffit de joindre ce point à la valeur 2E de 
l’axe des abscisses. 

Les valeurs obtenues par ce procédé graphique simple concordent à 
3% près avec les résultats expérimentaux réputés les plus sûrs, et 1l 
est admis que leur imprécision est de l’ordre de 3%. 

3. Quand on trace, par ce procédé, les droites de conductivité des liquides 
d’une série Ri—(CH;);—R; dont la viscosité est inférieure à 5 mP1 à 2730K, 
on obtient pour n=2, un faisceau de droites convergentes, le point de 
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convergence C (fig. 2) ayant des coordonnées caractéristiques de la série 
(tableau). 

La conductivité À, à la température absolue T, du liquide d’ordre n de 
la série R;—(CH:),—R3, est donnée par la relation simple 


# 


2E,—T 
2E, — 6 


À = À 


0 et À étant les coordonnées du point de convergence et E, la température 
absolue d’ébullition du liquide. 


AN AIO w. m1 °c"! : 


100 


O0 





200°K300° 400° 500° 600 .700° | 800° |800° 
2Eo 2E 2E2 2E3 2E4 


Fig. 2. — Convergence des droites de conductivité 
des liquides de la série CH;—(CH:):—CH:—Br, 
pour n=0, 1, 2, 3 et 4. 


4. En conclusion, la conductivité thermique à la pression normale et 
à toutes températures, des liquides organiques purs, de faible viscosité, 


TABLEAU. 


Coordonnées des points de convergence 
de différentes séries organiques (en unités S. I.). 


ô À 
Séries. (°K). (W,.m-1.0C-1). 

Hydrocarbures saturés à chaîne droite CH:;—(CH:):—CH:... 114 180. 10° 
Bromures de ces carbures saturés CH;—(CH2:)1—CH;—Br.... 327 93,5 
Iodures de ces carbures saturés CH:—{(CH;);—CH:—1....... 340 79 
EÉsters de ces carbures saturés (formiates exclus) 

CH3—(CH2)a—CO O—(CHihn— CH... 393 112 
Formiates de ces carbures saturés H—COO—{(CH:):—CH:... 3973 120 
Éthers-doubles CH:3—(CH:):—O0—{(CH:):—CHs ............. 353 107 


Composés benzéniques (hydrocarbures) Co H5—(CHs:):x—CHs. 426 97 
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d’une série de la forme R;—(CH:),—R: peut être déterminée par la 
connaissance des caractéristiques du point de convergence et de la tempé- 
rature d’ébullition de ces liquides (méthyle, et parfois éthyle exclus). 
Ce point de convergence peut être trouvé graphiquement, ou calculé, 
lorsque la conductivité de deux liquides de la série est connue, à une tempé- 
rature quelconque à la pression normale. 

Ces conclusions, dont nous n’avons cherché aucune confirmation théo- 
rique, doivent être considérées comme la synthèse des connaissances 
expérimentales actuelles sur la conductivité thermique des liquides orga- 
niques purs. 


(*) Séance du 22 décembre 1960. 

(:) Ce coefficient z est, ou nul, ou légèrement négatif, pour la glycérine. Pour ce liquide, 
dont la grande viscosité varie rapidement avec la température, il n’est pas sûr que x puisse 
être admis constant. 

L'eau suit évidemment des lois différentes : « est positif et variable avec la température 
entre o et 1000C. 


(32, rue Jeanne-d’'Arc, 02-Saint-Quentin, Aisne.) 
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ÉLECTROCHIMIE. — Étude des quantités d'électricité nécessaires pour pro- 
voquer l'effet d'anode dans les mélanges cryolithe-fluorure de sodium- 
alumine fondus à 10250C. Note (*) de MM. Pierre Mercaucr, Romain 
Jacouv et Roserr BELLissENT, présentée par M. Georges Champetier. 


Dans NaF, avec ou sans Al:O:, la quantité d’électricité nécessaire pour pro- 
voquer l’effet d’anode Q = o si la densité anodique de courant d.> 0,07 A/cm:. 
Après avoir étudié l'influence de la température, on passe à l’étude du système 
NaF-Na:AIF:-AlO; pour diverses concentrations et on montre que Q commence 
par augmenter si on ajoute NaF à une solution d’AlO: dans Na:AIF:. è 


La détermination précise du moment où commence l'effet d’anode a 
posé les mêmes problèmes que précédemment (‘) : nous avons pu observer 
pour certaines expériences, des régimes transitoires entre électrolyse 
normale et effet d’anode durant de 8 à 10 mn, et, dans certains cas, une 
disparition du saut de potentiel; nous avons donc dû enregistrer la ten- 
sion aux bornes de la cellule d’électrolyse et nous avons admis que l’effet 
d’anode commence au moment où sur cet enregistrement on a une discon- 
tinuité de la tension ou, à défaut, de sa variation, accompagnée du crépi- 
tement caractéristique qui accompagne l’effet d’anode. 


4. ÉruDE DU FLUORURE DE sopium. — À 10250C, l'effet d’anode se 
produit dès que commence l’électrolyse pourvu que d,, densité anodique 
de courant soit supérieure à 0,06 A/cm*; en dessous de cette valeur, nous 
n’obtenons pas d’effet d’anode même après 1 h d’électrolyse. C’est là une 
différence fondamentale du comportement du fluorure de sodium comparé 
à celui de la cryolithe : la notion de densité de courant anodique critique, 
déjà discutée par ailleurs (?), y prend tout son sens. Une autre différence 
de comportement est que, si le creuset sert d’anode, la durée de l'effet 
d’anode est limitée : au bout d’un certain temps, le système revient à 
un régime apparemment normal d’électrolyse, la tension revenant brusque- 
ment à sa valeur initiale et le crépitement et les étincelles disparaissant 
simultanément. Nous avons essayé d’étudier les variations de la durée de 
l’effet d’anode en fonction de d, mais ces durées varient de façon aléa- 
toire de moins de 1 mn à plus de 15 mn pour d, variant de 0,06 à 0,18 A/cm°. 


2. ÉTUDE DES SOLUTIONS D’OXYDES DANS LE FLUORURE DE SODIUM. — 
À 10250C, quelle que soit la quantité d’alumine que l’on ajoute à un 
bain (de o à 1£g), l’effet d’anode est toujours immédiat pourvu que 
da © 0,07 A/em*. Avec d’autres oxydes tels que MgO, SrO (ajouté sous 
forme de CO.Sr), B:0:, Si0:, T10:, les temps nécessaires pour provoquer 
l'effet d’anode sont inférieurs à 1 mn, et on n'obtient pas de résultats 
reproductibles. C’est seulement en ajoutant du carbonate de sodium que 
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nous pouvons tracer la courbe de la figure 1 donnant Q en fonction de 
la concentration en oxygène du bain (exprimée en moles Na,CO, dissoutes 
dans le bain : dans ces expériences, le creuset sert d’anode et 
de = 0,15 A/cm°. Les résultats s'expliquent très bien par l’insolubilité des 
oxydes étudiés dans le fluorure de sodium fondu (*). 


3. INFLUENCE DE LA TEMPÉRATURE. — Pour le fluorure de sodium, 
dans le domaine de température compris entre le point de fusion (9880C) 
et r11000C, que ce soit avec le creuset anode ou l’anode centrale, l’effet 
d’anode est toujours immédiat pourvu que d © 0,07 A/cem’. Pour un 


1000 


oD0 





0,0! 0,02 0,03 004 005 00 


Fig. 1. Fig. 2. 


bain contenant 160 g de cryolithe et 0,5 g d’alumine, avec une anode 
centrale et d, = 0,1 A/cm’, on obtient la courbe de la figure 2 donnant la 
quantité d'électricité nécessaire pour provoquer l'effet d’anode Q en 
fonction de la température : au-dessous de 95o°C, l’effet d’anode est immé- 
diat; à partir de 10750C et jusqu’à 11000C, le temps nécessaire pour pro- 
voquer l’effet d’anode devient supérieur à 1 h (points non représentés sur 
la courbe). L'existence d’un palier horizontal entre 1000 et r0o50o°C sur 
cette courbe justifie l'emploi d’une température de travail habituelle 


de 10250C. 


&. ÉTUDE DU SYSTÈME FLUORURE DE SODIUM-CRYOLITHE-ALUMINE. 

a. Influence des concentrations relatives. — Nous avons étudié des mélanges 
de composition 3 (1 — z)NaF + æNa.AIF, où æ varie de o à 1 par sauts 
de 0,1, et pour chacun de ces bains nous avons fait varier la concentration 
en alumine de o à 1 g par sauts de 0,25 g. Toutes les expériences sont 
faites avec creuset anode et d,— 0,1 A/cm*. Les résultats sont donnés 
sur la figure 3 en fonction de x, concentration molaire de la cryolithe dans 
le mélange (3NaF)-(NasAÏF:) et pour des solutions d’alumine conte- 
nant 0, 0,25 et 0,50 g d’alumine respectivement. Pour des concentrations 
supérieures en alumine, soit 0,75 et 1 g, la détermination de l'instant où 
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commence l’effet d’anode devient si malaisée qu'il n’est plus possible de 
déterminer Q avec assez de précision pour tracer des courbes, sauf lorsque 
la concentration en fluorure de sodium n’est pas trop grande (voir fin 
de ce paragraphe). Pour æ— 0,1 (soit une composition correspondant 
à 27 NaF, Na:sAIF:), le temps nécessaire pour provoquer l'effet d’anode 
est toujours supérieur à 1 h dès que l’on ajoute de l’alumine : c’est 
pourquoi les points représentatifs ne sont pas portés sur les courbes corres- 
pondantes, tracées à partir de æ = 0,2. On remarque que ces courbes 
présentent un maximum pour æ © 0,8 (correspondant à 3 NaF, 4Na.AIF:). 


Q(Amn) . 
__0g Ab Ds . 
_x025g Al 03 #7 Fe 


4 
0,50g AL ‘ 
100 _+-050ÿ le Us PA FN 





Fig. 3, 


Pourtant, à cause des impuretés oxygénées que contient la cryolithe . 
naturelle (?), la concentration en ions O?- de ces bains croît avec la concen- 
tration de la cryolithe dans le bain. L’adjonction de fluorure de sodium 
dans un bain de cryolithe commence donc par augmenter Q (1 > x > 0,8) 
puis Q décroît (x < 0,8) pour repasser par sa valeur initiale (x voisin de 0,6) 
et décroître encore (jusqu’à æ — 0,2). Pour x << 0,2 et décroissant, la 
courbe doit remonter puis revenir à o pour z = 0. Pour x variant de 0,8 
à 1, 1l est possible de déterminer Q avec des bains contenant 0,95 et 1g 
d’alumine : les résultats sont reportés sur la figure 4 où les points corres- 
pondant à æ = 0,7, 0,9 et 1 peuvent être considérés comme alignés sur 
la même droite; seuls les points correspondant à x — 0,8 (maximum des 
courbes de la figure 3) s’alignent sur une droite nettement distincte de 
la première. | 

Ces résultats précisent ceux obtenus sur des bains cryolithe-fluorure 
de sodium par À. Ahmadi (*). Rappelons qu’en déterminant Q pour un 
bain donné en le maintenant à 10° au-dessus de la température du liquidus 
du diagramme thermique, A. Ahmadi avait trouvé que Q décroît d’abord 
quand x décroît. À. Ahmadi pensait en effet que plus un bain est visqueux, 
plus Q est petit : le mode opératoire à température variable avait été 
choisi pour essayer d’avoir des bains de viscosité voisine et donc de 
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s'affranchir de ce facteur. Nos résultats s’expliquent très bien de cette 
façon et cela entraînerait que ce facteur est prépondérant sur celui ne 
tenant compte que de la concentration relative des ions F- (ou fluorés) 
et des ions O?- (5). 


b. Influence de la densité anodique de courant. — Le creuset servant 
d’anode, avec des bains contenant chaque fois 0,5 g d’alumine, nous 


Q(Amn) ? 
200 


150 


100 


Al; Os (en g) 





Fig. 4. 


avons déterminé Q pour d,= 0,1, 0,15 et 0,18 A/cm° et pour + variant 
de o à r. Ces résultats sont analogues à ceux déjà obtenus dans la cryo- 
hthe (‘) : pour x donné, Q décroît linéairement quand d, croît. Avec 
da = 0,4 A/cm: (anode centrale, 0,5 g d’alumine) il ne semble pas y avoir 
d’effet d’anode pour xz = 0,2 (Q > 490 A.-mn); pour x £ 0,2 et 0,7, 
Q = 0; enfin pour zx croissant de 0,8 à 1, Q décroît de 71 à 62 A.mn. 
La densité de courant anodique critique (*) diminue donc considéra- 
blement si on ajoute suffisamment de fluorure de sodium (x 0,7). 


(*) Séance du 22 décembre 1969. 

() P. MERGAULT, R. Jacoup et M. CocxerT, Comptes rendus, 269, série C, 1969, p. 279. 
(?) R. Jacoup, Thèse, Paris, 1967. 

(5) A. SEYYEDI, Thèse, Paris, 1961. 

(*) A. AHMADI, Thèse, Paris, 1962. 

(5) P. MERGAULT, Thèse, Paris, 1955. 


(Laboratoire de Physique générale, 
Faculté des Sciences de Paris, 
Tour 12, 3° étage, 

9, quai Saint-Bernard, 
75-Paris, 5°.) 
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CHIMIE - PHYSIQUE MOLÉCULAIRE. — Vibrations ven et Ven de disulfones 
cycliques : Dédoublement; transitions de phase; deutériation. Note de 
Mme Acçnës Marcou, MM. Grorces JEMINET et RENÉ FREYMANN (!), 
présentée par M. René Lucas. 


Les vibrations infrarouges ver et ven de disulfones cycliques à 6, 5 ou 4 chaînons 
apportent d’intéressantes données moléculaires dans des conditions où la résonance 
magnétique du proton n’est guère utilisable : état solide, 8o°K. Pour la disulfone 
à 4 chaînons il y a dédoublement en deux groupes de bandes : À (3 027-2 95r ou 
2 281-2 1798 cm *) et B (2 937-2 860 ou 2 219-2 112 cm1). 


Nous avons étendu nos travaux antérieurs sur les disulfones [(*?), (*)] 
avec les objectifs suivants : 1° Étude des vibrations infrarouges Ven et Von; 
effet du cycle; 2° Application de la méthode de deutériation; 3° Transitions 
de phase solide-solide du composé à 4 chaînons; 4° Polymorphisme 
moléculaire et interprétation de la complexité des bandes ven et ve [(*), al. 

Les disulfones suivantes ont été préparées : 


CHi—SO—CHr—S 0—CH:—CHi 
À 


CHi—S0:—CH;—S0:—CH Poe 
| a — | 


Elles sont désignées par a, c, e sur la figure. 

Les dithio-1.3 cyclopentane ou cyclohexane tétraoxydes-1.1-3.3 ont 
été obtenus par oxydation (H:0; 30 %, CH; CO OH) des disulfures corres- 
pondants. Nous avons obtenu le dithio-1.3 cyclobutane, tétraoxyde-r.1-3.3 
ou 4 disulfène » en suivant la méthode décrite par Opitz (°). - 

La deutériation a été effectuée selon la méthode décrite précédemment (*). 
Les produits examinés ont été controlés par microanalyse, point de fusion 
constant, chromatographie sur plaque et R. M. N. 


1. Vibrations ven pour les disulfones a, c, e (tableau et figure). — Les 
spectres des solides correspondants ont été enregistrés (en poudre, pastillés 
dans KBr) à 800K et au voisinage de 300°K, entre 4 000 et 4oo cm” 
(« Perkin-Elmer » 125). La figure rassemble nos résultats relatifs à ven et ven 
pour les disulfones préparées. 

Pour ces trois disulfones, la modification du cycle a trois consé- 
quences (figure) : 

a. Déplacement vers les hautes fréquences de l’ensemble du groupe A 
(2 984, 3 o14 ou 3 027 et 2 913, 2 943 ou 2 951); 

b. Existence pour ce groupe À de deux composantes principales distantes 
de 71,71, ou 96 cm”*. -Pour les disulfones a et c, l’intervalle de 44 ou 49 cm” 
est peut-être lié à CH: non compris entre les deux groupements SO.; 
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c. Apparition pour e du groupe B avec le même intervalle de 77 em; 
(2 937-2 860) (B est ici nettement séparé de A). ; 

La comparaison de nos résultats avec ceux de A. Le Roy sur le 
cyclohexane et sur le cyclopentane solides (‘) nous permet donc de 


TABLEAU. 
CH Vcr’ 
EE mm, mn, 
À B À. B 
Ceblissssenso ses 2 934— CD 2 203- 
2 847 __ 2110 
SO2 (a) SO: (6°) 
< DCHr..... 2 984-2 913 < DCH.. .…. 2245-92 152 
SO: Z 
té 
CiÉlivi ss esse. 2 951— PÉREÈRS 
2 847 Le (d”) 
SO: (c) E DCH:. ... 2 269-2 167 
DCHa. s... 3 014—2 943 SO: 
SO: deuiérié 
S 
[ Ÿ a conao } aoû DT. (oi ras 
ss S 81—2 171 ) 2112 
3 027—2 951 | 2 860 ; F - 7 
SO: (e) SO: ds 
deutérié 


distinguer (tableau) deux types différents de perturbation du vibrateur CH 
ou CD. 


2. Application de la deutériation. — L'examen des fréquences v, permet 
de confirmer les observations précédentes : a. Déplacement du groupe À, 
2 245-2 269 ou 2 281 cm“; b. Pour ce groupe À, écart de 93, 102 ou 110 cm! 
c. Existence pour le composé à quatre chaînons des deux groupes À et B, 
qui, ici, se chevauchent (fig., f') avec le même écart de 110 cm. 

Signalons Fe l'intérêt des composantes médianes Ven Vers 2 995 
ou 2 806 cm", et Vepn Vers 2 166 cm”! 


3. Séparation de À et B. — La figure e montre que, selon les conditions 
de préparation des pastilles, les conditions de refroidissement, etc., les 
groupes À et B peuvent, l’un ou l’autre, prédominer. Un travail effectué 
en collaboration avec MM Jaffrain (*) montre qu’il y a transitions de phase 
solide-solide au voisinage de la température ordinaire. 


4. Application à la complexité des vibrations ven. — Cette complexité 
a fait l’objet de nombreuses discussions [(*), b] : l’un de nous [(*), a] avait 
envisagé, pour (CH;:):0 le rôle (intramoléculaire) d’orbitales libres de 
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l’oxygène donnant deux groupes de bandes À et B, distantes de 100 cm” 
environ : c’est un effet analogue (intra- ou plutôt intermoléculaire) dû à SO:, 
qui permettrait d'expliquer les résultats de la figure e : dédoublement en 


4 


groupes À et B analogues à celui invoqué pour (CH;):0. On sait que de 
nombreux auteurs [(*), b] attribuent 2 989 em‘ à CH, v, et 2 812 à CH, v, : 
or, comme le montre la figure e, le « polymorphisme moléculaire » (®), 
confirmé par les deux groupes de bandes À et B, ne saurait être mis en doute 
pour la disulfone à quatre chaînons. 


(*) Séance du 19 janvier 1970. 

(:) Travail effectué avec la collaboration technique de Mme G. Capderroque. 

(?) G. JEMINET, Thèse n° 93, série E, Clermont-Ferrand, 1969. 

(5) G. JEMINET et A. Marcou, Comptes rendus, 269, série C, 1969, p. 194. 

(+) a. R. FREYMANN, Comptes rendus, 262, série C, 1966, p. 1620; Congrès, Madrid, 
septembre 1967; b. R. FREYMANN, Colloque, Liège, septembre 19609. 

(5) OpPirz, Angew. Chem., 81, 1969, p. 36. 

(5) A. LE Roy, Thèse, Paris, 1968. 

(7) M. JAFFRAIN, À. Marcou et G. JEMINET, Comptes rendus, 270, série C, 1970 (à 
paraître). 

() R. Lucas, Ann. Phys., 9, 1928, p. 381. 


(Physique Expérimentale moléculaire, 
Faculté des Sciences, Tour 32, 
9, quai Saint-Bernard, 
75-Paris, 5° 


et Laboratoire de Chimie organi que 3 
Faculté des Sciences, 
19 ler, rue Paul-Collomp, 
63-Clermont-Ferrand, 
Puy-de-Dôme.) 
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MÉTALLOGRAPHIE. — Détermination des coefficients de diffusion en volume, 
à dilution infinie, du nickel dans du cuivre pur et dans l’alliage Cu + 0,8% 
de chrome et comportement de l’addition chrome au cours du traitement 
de diffusion. Note (*) de MM. GérarD BrunEL, GEoRGEs CizeroN et PauL 
Lacomse, présentée par M. Georges Chaudron. 


Nous avons étudié, en utilisant simultanément les méthodes de Gruzin () 
et de Hall (?) l’hétérodiffusion à dilution infinie du nickel dans du cuivre 
OFHC (principales impuretés en 10° : P < 3, S < 4o, Zn < 3, Hg < 1, 
Pb < 10), et dans l’alliage Cu + 0,8 % de chrome. Ces déterminations ont 
été effectuées à des températures comprises entre 5bo et 1 0800C. Nous 
avons également précisé l'influence de l’addition de 0,8 % de chrome sur 
les valeurs des coefficients de diffusion en volume D, et mis en évidence 
la redistribution de cette addition dans la zone de diffusion. 


Les coefficients de diffusion D, ont été déterminés : 


— soit en déposant, par voie électrolytique, une mince couche de 
nickel radioactif ‘Ni sur des monocristaux de Cu-OFHC ou sur des poly- 
cristaux (taille moyenne des grains > 300 4) de Cu-OFHC et de Cu-Cr. 
Les courbes activité résiduelle-pénétration ont été déterminées par 
comptage sur ces divers échantillons, après recuit de diffusion, et exploitées 
par la méthode de Gruzin en appliquant les simplifications proposées 
dans certains cas [(*), (*), (°)]; 

— soit en réalisant des couples massifs Ni/Cu-OFHC et Ni/Cu-Cr. 
La zone de diffusion développée par traitement thermique de part et 
d’autre de l’interface de soudure, a été analysée à la microsonde de Castaing 
Les courbes concentration-pénétration ainsi obtenues ont ensuite été 
dépouillées, du côté riche en cuivre, à l’aide de la méthode de Hall. 


Les valeurs des coefficients D, caractérisant l’hérérodiffusion du nickel 
dans le Cu-OFHC et l’alliage Cu-Cr ont été portées en fonction de 1/T 
sur la figure 1. Des coefficients D, déterminés, d’une part par la méthode 
de Gruzin sur mono-,et polyeristaux de Cu-OFHC à des températures 
supérieures à 6200C, d’autre part par la méthode de Hall sur couples massifs 
Ni/Cu-OFHC recuits à plus de 7102C, nous avons déduit la relation 


(1) D,(em?.s—t)—1,1 exp(— Te )- 





Les constantes D,—1,1 cm°.s * et Q — 53 800 cal/mole de la rela- 
tion (1) caractérisant l’hétérodiffusion en volume du nickel dans le Cu-OFHC 
sont en accord avec celles publiées par d’autres auteurs; ces derniers ont, 
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en effet, respectivement trouvé : 
Do 1,7 cm°.s1, Q = 55 300 cal/mole  (‘); 


D, — 0,58 cm'.s-1, Q = 56 800 cal/mole (7) 
et 
D=2,7 cm°.s-1, Q — 56 600 cal/mole (5). 


En outre, il faut remarquer que les valeurs de D, calculées par la méthode 
de Gruzin sur échantillons polycristallins de l’alliage Cu-Cr (traités à plus 
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Fig. 1. 


de 65o°C) sont voisines de celles déterminées sur le Cu-OFHC. Ceci prouve 
que l’addition de 0,8 % de chrome au cuivre ne modifie pas de façon sensible 
la diffusion en volume du nickel. 

Les valeurs de D,, non retenues pour la détermination des droites 
logD,= f(1/T) et reportées sur la figure 1, sont plus grandes que celles 
prévisibles par extrapolation des résultats trouvés aux températures 
plus élevées. De fait, dans ce domaine de température nous avons 
observé : 

— par autoradiographie, une diffusion préférentielle du ‘Ni aux joints 
de grains des échantillons polycristallins ; 

— par micrographie, la formation de petits grains dans la zone de 
diffusion des couples massifs, d’où possibilité de pénétration intergra- 
nulaire, ce qui a pour effet de déplacer l'interface de Matano. 

Cette superposition d’un phénomène de diffusion intergranulaire carac- 
térisé par une énergie d'activation plus faible (*) au phénomène de diffu- 
sion en volume expliquerait les valeurs trop élevées de D.. 
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enregistré à la microsonde (fig. 3) présente en effet une dissymétrie confir- 
mant cette hypothèse. Il reste cependant à vérifier expérimentalement 
la variation du coefficient de diffusion du chrome dans les alliages Cu-Ni 
en fonction de la concentration. 
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En conclusion, les méthode de Gruzin et de Hall utilisées pour la déter- 
mination des coefficients d’hétérodiffusion du nickel dans le cuivre ou 
l’un de ces alliages, ont conduit à des résultats identiques. Nous avons 
également montré que l’addition de 0,8 % de chrome au cuivre ne modifie 
pas les valeurs de. D,; par contre, dans le cas d’un couple massif Ni/Cu-Cr, 
le chrome se redistribue à la faveur d’une diffusion en système ternaire 
sous l’action du gradient de concentration en nickel ou en cuivre. 


) S 

) P. L. GRuzIN, Dokl. Akad. Nauk., S.S.S.R., 88, 1952, p. 2809. 

) L. D. HaLzz, J. Chem. Phys., 21, 1953, p. 87. 

) C. LEYMONIE, Les traceurs radioactifs en Métallurgie physique, p. 509. 

) P. GUIRALDENQ, Thèse, Paris, 1964. 

(5) Y. AppaA et J. PHILIBERT, La diffusion dans les solides, I, p. 264. 

(°) K. MonMaA, H. Suro et H. O1KkAwWA, J. Jap. Inst. Metals, 28, 1964, p. 192. 
(7) A. IKUSHIMA, J. Phys. Soc. Japan, 14, 1959, p. 1636. 

(8) C. A. MackLiET, Phys. Rev., 109, 1968, p. 1964. 
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60, boulevard Saint-Michel, 
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PHYSIQUE DES MÉTAUX. — Jnfluence de la grosseur du grain sur l’hétéro- 
généité de déformation et le coefficient d’écrouissage du cuivre. Note (*) de 
MM. Woscecu Truszkowski et Borys MikuLowski, présentée par M. Paul 
Bastien. 


L'analyse des relations contrainte-déformation obtenues par voie expérimentale 
par Carreker et Hibbard dans leur étude sur la traction du cuivre a été faite en tenant 
compte de la formule de Krupkowski s = kz/*. On a confirmé le sens physique 
de la méthode de détermination du taux d’hétérogénéité de déformation des 
métaux polycristallins. On a constaté que dans une large gamme de températures 
la relation proposée reliant le coefficient d’écrouissage à la grosseur du grain . 
M = n—nD-'”* s'avère entièrement valable. 


Dans un de ses précédents travaux, Truszkowski (‘) a présenté une 
conception de l’hétérogénéité de déformation définie à partir de l’essai de 
traction, en formulant également la méthode de détermination du coefficient 


Oo @ d'apres (!) 
O @ d'après (3) 





0 05 1,0 1,5 2,0 
—— 5 
Fig. 1. — Relation entre l’allongement uniforme 


et le degré d’hétérogénéité du cuivre. 


d’hétérogénéité. L'idée consiste à interpréter l’essai de traction au moyen 


de la formule de Krupkowski (?) : 
g—kKz;", 


où 5 est la contrainte réelle; z;, l’écroussage théorique calculé d’après 
la relation z;:=2%,+(1— 7:)z; z est l’écrouissage évalué en tant que 
diminution relative de la section transversale; k, m et z, des coefficients 
constants. Le degré d’hétérogénéité s s’obtient (‘) à partir de la formule 


Mm—S(1+m)—a 
EE ———— 


do 


où a est le coefficient d’allongement uniforme et a, la valeur limite de ce 
dernier dans le cas de la déformation homogène. 
GC. R., 1970, 1er Semestre. (T. 270, N° &.) Série C — 26 
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C’est dans le travail précédemment cité (*) qu’on a démontré que la 
grosseur du grain du métal examiné influe d’une façon considérable sur la 
valeur du coefficient s. Les données expérimentales étaient pourtant trop 
restreintes pour qu’on puisse tenter d'établir un rapport quantitatif. Dans la 
présente étude, on a exploité, en vue d’une analyse quantitative du problème, 





0 O0 004% 006 008 010 
—> D [mm] 


Fig. 2. — Influence de la grosseur du grain et de la température 
sur le coefficient d’écrouissage, 
déterminée à partir des données de Carreker et Hibbard (:). 


les résultats des essais effectués par Carreker et Hibbard (*) concernant 
l'influence de la température et de la grosseur du grain sur la relation 
contrainte-déformation d’un cuivre déformé par traction. Parmi les données 
expérimentales on n’a sélectionné que celles relatives aux températures 
pour lesquelles les auteurs avaient établi une relation contrainte- 
déformation se rapportant à toutes les grosseurs du grain examinées. 

Carreker et Hibbard ont exprimé leurs essais sous forme d’une relation 
contrainte réelle -allongement rationnel; nous les avons convertis en 
relation 6 — z;. On a utilisé dans ce but un microscope afin d’atteindre 
une bonne précision de mesure. On est parvenu ainsi à une rela- 
tion logo — logz; pour les températures d’essai suivantes : 20, 97, 300 
et 6730K et pour des éprouvettes de grosseur du grain D : 0,012, 0,015, 
0,030, 0,045 et 0,090 mm. La grandeur la plus caractéristique résultant de 
l'interprétation de l'essai de traction est celle du coefficient d’écrouissage m 
dont les valeurs pour différentes températures sont rassemblées dans le 
tableau. 

Les coefficients z, et m calculés de cette manière pour une température 
de 300°K ont servi à déterminer le coefficient s d’après la formule indiquée 
ci-dessus. On a substitué au coefficient d’allongement uniforme a les 
valeurs de l’allongement à la rupture, fournies par les auteurs, en admettant 


S 
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Tableau des valeurs du coefficient d’écrouissage m . 
[d’après les résultats de Carreker et Hibbard (°)]. 
Tempé- Diamètre du grain (u). 
rature Sn 
(CK). 90. 45. 30. 15. 12. 
1,045 | 
DO sms ces esunes 1,190 066 0,970 0,805 0,765 
Tessier 1,150 — 0,900 0,730 0,690 
FODiinsisnatiiesee FOOT 0,820 0,715 0,540 0,515 
OT tree sis euess 0,805 0,730 0,630 0,490 0,460 


que, dans les fils, l'allongement de striction est négligeable; conformément 
au travail précédent (‘) on a adopté pour le cuivre la valeur & = 0,495. 


pes 
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Fig. 3. — Effet du diamètre du grain sur le coefficient m/mu 


obtenu par conversion des valeurs de la figure 2. 


La caractéristique de l'effet du taux d’hétérogénéité s sur les coeff- 
cients (a) —=m—z(1+ m) et a est donnée dans la figure 1. Les petits 
cercles symbolisent les résultats de nos propres recherches (‘); les grands 
cercles, ceux obtenus par suite de la conversion des données de Carreker 
et Hibbard. Une concordance satisfaisante témoigne de la validité du 
concept de l’hétérogénéité proposé. 

Dans un travail antérieur (*) on a prouvé que les valeurs du coefficient 
d’écrouissage m calculées de la manière décrite ont une signification 
physique bien précise. C’est pour cette raison qu’on a pu saisir, en partant 
des nombreux résultats expérimentaux de Carreker et Hibbard, l’influence 
de la grosseur du grain dans le cuivre sur le coefficient d’écrouissage. 
Cette relation est reproduite sur la figure 2. On y voit assez distinctement 
deux zones : pour D > 0,013 mm{Il) la relation m = f(D) a un caractère 
parabolique, pour D < 0,o13(I) la fonction prend une allure différente, 
difficile à analyser étant donné le nombre trop limité des données expéri- 
mentales. 

Il est à supposer que ce sont différents mécanismes de déformation dans 
ces deux intervalles de la grosseur du grain qui interviennent, le rôle de la 
zone des joints de grains prédominant dans un matériau à grains fins. 
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Dans le présent travail, on a démontré que dans la région relative à la 
grosseur de grain D > 0,013 mm{(Il) l'influence de celle-c1 peut être 
représentée par une relation analogue à la formule de Petch (*) : 


L 
m—=ma—nD ?, 


où m7, constant pour une température donnée, prend des valeurs plus 
élevées avec l’abaissement de la température. Étant donné les valeurs 
presque égales du coefficient n à différentes températures d’essai, tous 
les résultats envisagés peuvent être traduits par une seule formule 

ee Te 

mm: m 

La compatibilité de l’évolution de cette relation avec les résultats obtenus 

par conversion des données de Carreker et Hibbard s’accuse bien dans 
la figure 3. Celle-ci met en évidence le phénomène, constaté par les auteurs, 
du caractère linéaire de la relation m — f(D7‘). 


(*) Séance du 15 décembre 1969. 

() W. Truszkowski, Revue de Métallurgie, 55, 1958, p. 714. 

(?) A. KRuPKOWSKI, Ann. Acad. Poi. Se. Techn., 7, 1946, p. 113. 

(°) R. P. CARREKER Jr et W. R. HiBBARD Jr, Acta Met., 1, 1953, p. 654. 
(+) W. TRUSzKOwWSKI, Arehiwum Huinietwa, 4, 1959, p. 283. 

(6) N. J. PETcx, J. Iron Steel Insi., 174, 1953, p. 25. 


(Institut de Métallurgie 
de l’Académie Polonaise des Sciences, 
Cracovie, Pologne.) 
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CHIMIE MACROMOLÉCULAIRE. — Polymérisation du méthyl-1 vinyl-1 
dichloro-2.2 cyclopropane. Note (*) de MM. Curisrian Pinazzi, ALain 
Pceurpeau et JEAN-CLaune Brosse, présentée par M. Georges Champetier. 


Le méthyl-r1 vinyl-1 dichloro-2.2 cyclopropane a été polymérisé par les acides 
de Lewis, les catalyseurs Ziegler-Natta et les complexes des métaux de transition. 
I1 a été démontré que la structure cyclopropanique et la double liaison vinylique 
interviennent simultanément dans cette polymérisation. L'analyse des structures 
des polymères met en évidence des unités monomères constituées principalement 
de motifs chlorocyclobuténiques. Ces unités prennent naissance par déhydrochlo- 
rations de l’intermédiaire instable. Le taux de conversion en fonction des facteurs 
de polymérisation a été étudié. ‘ 


La polymérisation de gemdihaloeyclopropanes a été étudiée [({), (?)] et 
l'influence des substituants gemdihalogénés mise en évidence. Les alkyl- 
dichlorocyclopropanes et phényldichlorocyclopropanes précédemment étu- 
diés ne comportent que des groupements dihalocyclopropyles comme sites 
réactifs. L’étude de la polymérisation ayant montré qu’il y avait ouverture 
du cycle, il a paru intéressant d’étudier le comportement d’un momonère 
qui associerait une double liaison vinylique au noyau cyclopropanique 
précité. Les orbitales du cyclopropane à caractère p prononcé ont la 
possibilité de recouvrement avec une orbitale x adjacente convenablement 
orientée (*); ce recouvrement est moins important que celui de deux 
orbitales p dont les axes sont parallèles mais autorise cependant une 
certaine conjugaison entre le système cyclopropanique et la double liaison 
vinylique voisine. Les systèmes vinyleyclopropaniques peuvent effec- 
tivement donner lieu à des réactions d’addition dy type 1.4 [(*), (")]. Le 
méthyl-1 vinyl-r dichloro-2.2 cyclopropane (I) appartient à ce genre 
de structure et pour cette raison, sa polymérisation est étudiée. 


CHa 
| 
| —_—__— ARRET 
a T—CH 9— CH—©C— CH; 


1 
he Cl 

| Î 
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CHa CH3 
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Un travail avait déjà été fait en polymérisation radicalaire (*) et une 
structure (II) avait été proposée par les auteurs. Les polymérisations 
cationiques et par métaux de transition semblent plus intéressantes. Le 
monomère (Î) est préparé par addition carbénique sur la double liaison 
méthylée de l’isoprène et polymérisé par une série de catalyseurs catio- 
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niques et certains complexes de métaux de transition. Dans tous les cas, 
la formation d’une unité monomère chlorocyclobuténique (VII) est mise 
en évidence. Les données expérimentales qui ont conduit à cette conclusion 
sont basées sur la spectroscopie infrarouge et R. M. N. : bandes à 890 cm” 
pour la double liaison chlorée, bande à r620cm * des liaisons C—C, 
plus faible que pour les doubles liaisons normales, à 1 450 et 1 395 cm” 
pour les groupements CH, et CH,; pics à 8 — 0,95, 1,25 et 2,2.107° corres- 
pondant respectivement aux protons des méthyles liés à un carbone 
saturé, des méthylènes normaux et des méthylènes en « d’une double 





R*+ 
R + 
CL ET di CI 
CHa 
CL CT 

(IV) 
CHa CHa 
Î Î 
| 
R + 
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EE —— 
CT 
CL 
CL 
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haison. La formule brute des polymères obtenus par dosage des C, H et Cl, 
permet de constater la perte d’une molécule de HCI par molécule de 
monomère engagée. 

La réaction n’est donc pas une simple polymérisation puisqu'elle 
s'accompagne d’une déhydrochloration par motif. Ceci exclut donc l’ob- 
tention d’unité monomère 1.5 de structure (Il); d’autre part, l’absence 
en spectroscopie infrarouge des bandes caractéristiques du cyclopropane 
à 3 040 et 1 020 cm-* permet d’éliminer l'hypothèse de la polymérisation 1.2 
de la double liaison vinylique seule. | 

Dans le cas du vinylcyclopropane, Ketley (”) proposait trois types 
d'unités monomères, celles-ci correspondant à la polymérisation 1.2 de 
la double liaison, à l’ouverture du cycle, enfin à un réarrangement condui- 
sant à la formation de motifs cyclobutaniques. Dans la polymérisation 
cationique de (I), le mécanisme de la figure 2 peut être proposé : dans 
une première étape, il est admis que l’attaque de la double liaison par 
le site actif R*, conduit à un complexe (IV) qui se réarrange en carbo- 
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cation cyclobutanique (VI) [par l’intermédiaire de l’ion cyclobutonium (V}. 
Celui-ci par déshydrochloration donne naissance principalement à l’unité 
monomère (VIT). 

Les polymérisations ont été conduites dans le chlorure de méthylène 
dans le cas d'initiation par acides de Lewis (TiCl,, Sn Cl,) et avec le n-hexane 
dans le cas des métaux de transition R,AI-MX, comme initiatieurs : 
Et: AI-TiCL, Ets; Al-SnCl,, Bu:AI-TiCl,, Bu:Al-SnCl,, :Bu;AI-TiCL,, 
:Bu:Al-SnCl,, Et; AI-WCL, Bu: AI-WCL, 1Bu;AlI-WCI. Les expériences 
ont été effectuées à sept températures différentes allant de — 30 à + 8o0C 
et de nombreux essais ont été faits pour suivre le taux de conversion en 
fonction des concentrations de monomères et de catalyseurs (celles-ci 
restant assez élevées par rapport aux polymérisations classiques), de la 
température, du temps (de 6 à 48h), du rapport Al/M dans le cas des 
catalyseurs mixtes de métaux de transition (0,4 à 3,5). Le taux de conver- 
sion, pour des conditions optimales est plus élevé par catalyse Ziegler 
que par processus cationique et peut atteindre 80% (avec Et: AI-TiCl, 
comme catalyseur). L’élévation de température favorise naturellement 
la réaction. Les masses moléculaires moyennes en nombre, mesurées par 
osmométrie sont plus importantes que celles des polymères obtenus à 
partir des alkyldichlorocyclopropanes étudiés précédemment et de l’ordre 
de 6000. La copolymérisation de ([) avec l’isoprène a été réalisée à l’aide 
de Et;AI-TiCl, et les produits obtenus à partir de quantités égales des 
deux monomères présentent des taux de chlore variant de 5 à 10%, ce 
qui montre une participation importante du monomère ([). Les masses 
moléculaires mesurées par chromatographie sur gel sont de l’ordre de 
20 000 à IO00 000. 

La polymérisation du méthyl-r vinyl-r dichloro-2.2 cyclopropane est 
susceptible de donner des substances constituées essentiellement. par 
des unités monomères contenant un cycle à quatre carbones. Les réactions 
d'ouverture de cette unité monomère sont actuellement en cours de 
réalisation. 


(*) Séance du 22 décembre 1969. 

(*) C. P. PINAZZI, A. PLEURDEAU et J. C. Brosse, Comptes rendus, 266, série C, 1968, 
p. 1032. 

(?) C. P. PINAZZI, À. PLEURDEAU et J. C. Brosse, Comptes rendus, 266, série C, 1968, 
P. 1278. 

(5) W. W. RoBERTSON, J. F. Music et F. A. MATSEN, J. Amer. Chem. Soc., 72, 1950, 
p. 5260. 

() R. W. KIERSTEAD, R. PLINSTEAD et B. C. L. WEEDON, J. Amer. Chem. Soc., 1952, 
p. 3613. 

(6) S. ScaREL et E. BREUER, J. Amer. Chem. Soc., 81, 1959, p. 6522. 

(6) T. TAKAHASHI et I. YAMASHITA, J. Polym. Sci., B, 3, 1965, p. 251. 

() D. KerLey, A. J. BERLIN, E. GoRMAN et L. P. FIscHER, J. Org. Chem., 31, 1966, 
p. 305. 


(Laboratoire de Chimie Macromoléculaire, 
Collège Scientifique Universitaire, 
route de Laval, 
72 - Le Mans, Sarthe.) 
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CHIMIE THÉORIQUE. — Calcul de la rotativité magnétique des amines saturées 
et des dérivés chlorés des hydrocarbures saturés. Note (*) de Mlle Françoise 
Leson et M. RoserT LocquENEux, présentée par M. Louws de Broglie. 


Encouragés par les résultats numériques satisfaisants que la méthode 
de variation-perturbation permet d'obtenir dans l’étude de l’effet Faraday 
des hydrocarbures saturés [(*), (*)] nous avons utilisé cette méthode quan- 
tique développée dans [(®), (*), (°)] pour calculer la rotativité moléculaire 
des amines saturées (primaires, secondaires, tertiaires) et de quelques 
dérivés chlorés des premiers hydrocarbures saturés. 


TABLEAU I. 


Valeurs des rotativités [Q],, par liaison. 


C—H 
TT, 
().  ().  C—C. CN. N—H () C—CL (6. 
Longueur de la liaison (À)..... 1,12 1,09 1,54 1,47 :1,01 — 1,77 _ 
10$[0]} 1 paramètre... 4,86 4,54 2,60 3,14 2,43 1,11 16,75 10,62 
(C.G.S. rad.) 2 paramètres... 4,71 4,73 2,59 3,01 2,84 1,04 22,67 10,04 


(+) (Slater 1); (2) (Slater 2); (°) N (doublet); (*) C1 (doublet). 


La rotativité d’une molécule est calculée à partir des grandeurs ana- 
logues par haisons ou doublets (de cœur, libres) en appliquant les rela- 
tions d’additivité valables lorsque la fonction d’onde de la molécule totale 
peut être écrite sous forme d’un produit non antisymétrisé de fonctions 
d’onde partielles décrivant les diverses liaisons ou doublets [(*), (°)]. 


TABLEAU II. 


Valeurs des roiaiiviiés moléculaires [Q], des amines (en 10—5% C.G.S. rad.). 





Calcul Calcul 
à 1 paramètre. à 2 paramètre. 
Er 
CH CH CH CH Expérience 
(Slater 1). (Slater 2). (Slater 1). (Slater 2). (*). 
Amines primaires saturées : 
CH:3NHa aminométhane.......... 23,91 22,93 24,31 23,37 14,5 
C: H3NH:  aminoéthane............ 36,04 34,42 36,59 35,02 21,0 
C:H3:NH+  amino-1-propane........ 48,38 46,10 48,86 46,67 26,4 
C:H5NH2+  Me-2-amino-1-propane.... 60,791 57,79 61,14 58,32 31,8 
Amines secondaires saturées : 
(CH:):NH  (Me)-aminométhane...... 39,01 37,06 39,06 37,18 20,6 
(C:H5) NH (Et)-aminoéthane........ 63,68 60,43 63,61 60,48 32,4 
et 32,6 (*) 
Amines tertiaires saturées : 
(CH): N (Di-Me)-aminométhane... 54,32 51,39 53,80 50,98 32,5 
(Cs H5)3N (Di-Et)-aminoéthane..... 91,32 86,45 90,63 85,93 47,4 
et 48,8 (*) 


(*) Suivant les conditions expérimentales. 


TABLEAU III. 


Valeurs des rotativités moléculaires [Q;] des alcanes halogénés (en 10—%C.G.S. rad.). 


Calcul à 1 paramètre. Calcul à 2 paramètres. 
U CH(Siateri), CH (Slater 2). CH(Sateri), CH(Slater 2), Expériences. Références. 

CH:C1 monochlorométhane...,....,.., 63,19 62,23 66,92 66,98 17,4 (2) 
C:H:C1 monochloroéthane.,............. 95,51 73,91 78,93 79,03 23,3 » 
C:H:Cl monochloropropane............. 87,83 85,59 | 90,94 91,08 28,8 » 
C H:CI monochlorobutane...,......, »+. 100,15 97,27 102,95 103,13 34,6 » 
C:H11C1 monochloropentane..........,.. 112,47 108,95 114,96 115,18 40,3 » 
C:H::C1 monochlorohexane,.,..,.,,.,..... 124,79 120,63 126,97 127,23 45,9 » 
Cs H13C1 monochlorooctane.............. 149,43 143,99 150,99 151,33 57,0 » 

CH:Cl  dichlorométhane..... nets 106,98 106,33 115,28 114,65 24,4 (20) 
CHCLk  chloroforme............,....... 150,74 150,41 163,21 162,89 32,2 n » 
CC tétrachlorure de carbone........, 194,49 — 211,13 - | 38,0 » 
C:HiCl dichloro-r.1-éthane.......... sv. 119,31 118,01 127,56 126,30 30,4 » 
dichloro-1.2-éthane............. » » » » 30,5 » 
C:H3:Cl:s trichloro-r1.1.1-éthane..... ss. 163,07 162,10 195,48 174,54 37,8 » 

trichloro-1.1.2-éthane....... és » » » » 37,2 n° 


*(0L6T xotauel 923) 0223 ‘3 ‘SU ‘9S "PUIVY ‘H ‘D 


G07 — 9 OH8S 
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Chaque fonction d’onde de liaison ou de doublet est écrite sous la forme 
approchée d’un produit de deux combinaisons linéaires d’orbitales ato- 
miques de Slater (*), les atomes de carbone, de chlore ou d’azote sont 
supposés être dans l’état d’hybridation tétraédrique sp. 

Les calculs ont été effectués pour la longueur d’onde À — 5 780 À. 

Pour les amines, l’accord entre valeurs expérimentales et valeurs théo- 
riques est satisfaisant tandis que seul l’ordre de grandeur est obtenu 
pour les dérivés chlorés. Ce désaccord peut être dû à une surestimation 
de la contribution apportée par les doublets libres du chlore, dont l’excès 
est sans doute dû plus à l’usage d’orbitales de Slater pour les électrons 
de la couche M, qu'à l'écart entre l’hybridation réelle du chlore et 
l’hybridation sp*. 


(*) Séance du 19 janvier 1970. 

(1) P. SmET, Comptes rendus, 261, 1965, p. 2173. 

(?) P. Smer, Jniern. J. Quantum Chem., III, 1969, p. 593. 

(5) P. SMET et J. TizzrEu, Comptes rendus, 257, 1963, p. 3123. 

(+) P. Smer et J. Tizzreu, Comptes rendus, 257, 1963, p. 3319. 

(5) P. SMET, Intern. J. Quantum Chem., III, 1969, p. 417. 

(6) R. DAUDEL, F. GaALLAIS et P. SMET, Intern. J. Quantum Chem., 1, 1967, p. 873. 

(7) J. C. SLATER, Phys. Rev., 36, 1930, p. 57. 

() F. GaLzLais et D. VorcT, Comptes rendus, 243, 1956, p. 942. 

() D. Vorar et F. GALLAISs, Comptes rendus, 246, 1958, p. 2892. 

(°) R. DE MALLEMANN, Constantes sélectionnées : pouvoir rotatoire magnétique, 
Hermann, Paris, 1951. 


(Département de Physique fondamentale, 
B.P. n° 36, 59-Lille, Nord.) 
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CRISTALLOCHIMIE. — Structure cristalline du fluorure ternaire AlMnF:. 
® Note (*) de MM. Avexandre Rimsxy, Jean Tuorer et Waicziam FREuN»- 
Licu, présentée par M. Jean Wyart. 


L’étude du système AIF,-MnF, par analyse thermique différentielle 
et diffraction de rayons X, a mis en évidence une phase ternaire AIMnF:. 
Elle se décompose par réaction péritectique à 8750C. Les monocristaux 
de cette phase sont obtenus en chauffant le mélange équimoléculaire des 
deux fluorures au-dessous de la température de décomposition pendant 
une durée prolongée; ils se présentent sous forme de prismes transparents 
à base de losanges. 


L'étude du cristal aux rayons X a permis de déterminer les paramètres 
de la maille orthorhombique : a = 0,54 À, b — 9,85 À et c — 3,58 À. 
La densité d — 3,52 conduit à un nombre de groupements formulaires 


Z = 4. 
L'existence des seules conditions de réflexion telles que : 
k+l—=on pour (hkD et R=92n({—02n) pour (hol, 
d’une part et le test de Philipp et Rogers (?) révélant l’absence de centre 


de symétrie d’autre part, sont compatibles avec le groupe de recouvrement 
Ama 2 de classe mm 2. | 


TABLEAU. 
Positions 
de 
Atomes. Wyckoff. Le y. 3. B(4’). 
Mhi:. sis 24 0,000 0,000 0,499 —1,355 
| Ales ess. mb 0,250 0,204 0,022 —0,250 
Fast 1C 0,250 0,196 0,482 "0,998 
Fassisissee IC 0,115 0,329 0,050 0,278 
Presses IC 0,112 0,062 0,000 —1,563 


Les positions particulières des atomes de manganèse et d’aluminium 
ont été déduites de l’étude du diagramme vectoriel de Patterson : 


— L’atome de manganèse se place en (0; 0; 0,499) avec la symétrie 
ponctuelle 2; sa multiplicité est 4. 

— L'atome d'aluminium se place en (0,250; 0,204, 0, 022) avec la 
symétrie ponctuelle m; sa multiplicité est 4. 

Cette structure a été affinée au moyen du programme d'essai et contrôle 
de Rimsky et Borène (*), avec l'introduction du facteur d’agitation ther- 





mique isotrope. Le coefficient de validité des cristallographes a été abaissé à 
la valeur de 0,155 sur l’ensemble des strates hko et hkl : soit 87 réflexions 
indépendantes. 


L’atome de manganèse en (0; 0;0,499) de symétrie ponctuelle 2, 
est entouré de 6 atomes de fluor situés aux sommets d’un octaèdre presque 
régulier, les atomes de fluor lui sont liés à des distances respectives de 2,09 
et 2,06 À. Les 2 atomes de fluor F, entourés chacun d’un atome de manga- 
nèse et d’un atome d'aluminium, échangent 1/2 de valence électrostatique 





OM O AL oF3 


Projection de la structure sur le plan (001). 


avec chacun d’eux. Les 4 atomes de fluor F, entourés chacun par 2 atomes 
de manganèse et 1 atome d'aluminium, échangent 1/4 de valence électro- 
statique avec 1 atome de manganèse et 1/2 de valence électrostatique avec 
1 atome d'aluminium, respectant ainsi l’électroneutralité de l'édifice 


octaédrique (MnF:). 


L’atome d'aluminium en (0,250; 0,204; 0,022) de symétrie ponctuelle m, 
est également entouré de 6 atomes de fluor situés aux sommets d’un 
octaèdre, presque régulier, les atomes de fluor F,, F;, F, lui sont liés à 
des distances respectives de 1,79, 1,92 et 1,71 À. Les atomes de fluor F, 
entourés chacun de 2 atomes d’aluminium échangent 1/2 de valence 
électrostatique avec chacun d’eux. 


Les octaèdres de fluor entourant les atomes de manganèse et d’alu- 
minium sont liés par leurs sommets, lesquels se trouvent placés, soitentre 
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2 atomes : r de manganèse et 1 d'aluminium, soit entre 3 atomes : 2 ge 
manganèse et 1 d'aluminium (figure). 


(*) Séance du 5 Janvier 1970. 

(:) J. C. CousseiIns, A. ErB et W. FREUNDLICH, Comptes rendus, 268, série C, 1969, 
p. 717. 

(?) Rocers, Acta Cryst., 3, 1950, p. 210. 

(5) BoRÈNE, Thèse, Paris, 1967, n° C.N.R.S.A.O. 1121. 


(Laboratoire de Chimie minérale, 
1, rue Victor-Cousin, 75-Paris, 5° 
et Laboratoire de Minéralogie 
et Cristallographie 
associé au C.N.R.S., 

9, quai Saint-Bernard, 
75-Paris, 5°.) 
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CRISTALLOCHIMIE. — Structure cristalline de Las MnSi,S,,. Note (*) 
de MM. Gasron CoLiin et Pierre LARUELLE, présentée par M. Jean Wyart. 


On décrit la structure de La: MnSi:S::, hexagonale de groupe spatial P 6:, 
étudiée sur monocristal. Les coordinences sont de 8 pour le lanthane, de 4 pour le 
silicium et de 6 pour le manganèse qui se trouve placé en désordre statistique dans 
les octaèdres disposés le long de l’axe sénaire. Le facteur R final avec tous les atomes 
en agitation thermique anisotrope est de 0,056. Cette structure se rattache au 
type Ces Ali: S14. 


Le composé La;MnSiS,, appartient à la famille de chalcogénures 
ternaires hexagonaux de formule générale L:B:C: X1,, de groupe spatial P 6:, 
type Ces Al:0,3S1a (*). Nous avons obtenu des monocristaux par chauffage 
à 13500C d’un mélange de La,S,; et de MnS maintenu dans un courant 
d'hydrogène sulfuré entraînant du sulfure de silicium S1S:. Ce sont des 
aiguilles rouges, transparentes, allongées selon l’axe sénaire. La maille 
hexagonale a pour paramètres : a = 10,36 À et c = 5,73 À et contient 
une masse formulaire. Les intensités intégrées de 10 strates (de HK 0 
à HK9) ont été enregistrées par la méthode de Weissenberg avec les 
radiations K, du molybdène, ce qui nous a fourni 489 réflexions indé- 
pendantes. 

Les positions respectives des atomes de lanthane, de soufre et de sil- 
cium ont été obtenues par affinement en partant des positions corres- 
pondantes du cérium, du soufre et de l’aluminium dans la structure 1s0- 
type CesAli03S13. Nous avons ensuite placé l’atome de manganèse en 
désordre statistique sur l’axe sénaire en position 2 a de P 6:. 

Le tableau I rassemble les valeurs des coordonnées des différents atomes; 
les écarts-types restent voisins de 0,001 pour toutes les valeurs, sauf pour 
la cote du manganèse : 6,=— 0,01. 


TABLEAU I. 


Positions atomiques. 


Ze Ye 3. 
6 La en Css ésses vhs: 0,123 0,358 0,25 
GS Len OC ss sssessis 0,083 0,245 0,758 
05 2en00:::::2.:.03: 0,409 0,524 0,523 
2 SL en 20; sise 1/3 2/3 0,664 
293en2b.ssssssss: 1/3 2/3 0,028 
1 Mnen2a........... O0 O0 0,014 


Nous avons ensuite poursuivi l’affinement sur les facteurs d’agitation 
thermique anisotropes de tous les atomes de l’unité asymétrique en 
tenant compte des conditions restrictives imposées par les positions 
spéciales 2 a et 2 b du groupe spatial P 6,. Une série de huit cycles nous 
a conduits à adopter les valeurs indiquées dans le tableau IT. Le facteur R 
a atteint finalement la valeur de 0,056. 
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Par rapport au composé isotype CesAli5/3914, On note un certain nombre 
de différences qui sont en relation avec les écarts de paramètres observés 
entre les deux mailles (a — 10,05 À, c = 6,08 À pour CesAlio,s 914 
contre 10,36 et 5,73 À respectivement pour LasMnSi:51,). Les cavités 
formées par les atomes de soufre et dans lesquelles viennent se loger les 
différents cations sont en effet nettement déformées quand on passe d’une 
structure à l’autre. 


TABLEAU Il. 


Facteurs d’agitation thermique anisotropes. 


B,. B::. B,;. B;; B;;. B::. 
Lanthane...... 0,001 77  O,001 43 0,005 76 0,000 81 0,000 24 0,000 15 
Soufre 1....... 0,001 23 0,002 04 0,005 57 0,000 62 0,000 09 0,000 65 
» Ze... 0,000 92 0,000 32 0,007 26 0,000 30 0,000 12 0,000 27 
Silicium....... 0,004 II 0,004 II 0,002 17 O0,002055 oO, 0, 
Soufre 3....... 0,004 06 0,004 06 0,002 59 0,002 03 O, O, 
Manganèse. .... 0,00103  O,001 03 0,016 76 0,000 515 oO, oO, 


En ce qui concerne l’atome de terre rare la coordinence du lanthane 
est égale à 8 dans LasMnSi,S,, avec des distances La-S comprises 
entre 2,86 et 3,10 À (valeur moyenne : 2,99 À), tandis que dans le 
composé Ces Al:0/3 S14 la coordinence du cérium est seulement de 7. En fait, 
dans les deux cas, l’atome de terre rare possède 8 atomes de soufre voisins. 
Dans La,MnS,S,, le plus éloigné d’entre eux forme une haison de 3,10 À, 


sensiblement parallèle à l’axe €, dont la longueur est équivalente à celle 
des autres distances La-S. Dans Ces Al,5,3 S11, par contre, la distance Ce-5 
correspondante est de 3,56 À et comme la valeur moyenne des dis- 
tances Ce-S est égale à 2,93 À, elle ne peut pas être considérée comme une 
haison du même type. 
Cette différence apparaît nettement dans les listes suivantes, où les 
distances homologues (en angstrôms), dans les deux composés sont dis- 
posées en regard : 


LasMnSiS15...... 2,87 2,89 2,90 3,00 3,01 3,04 3,09 3,10 
Ces Ao/:S13 ....... 2,88 2,90 2,91 2,83 2,99 3,03 2,93 3,56 


Une différence analogue se manifeste dans les empilements le long des 
axes ternaires. Dans CesAl:5,:9:,, la déformation du tétraèdre Al-S 4, 
avec trois liaisons Al-S nettement allongées, conduit à une valeur élevée 
du paramètre c. Dans La;MnSi,S,,, au contraire, les deux types de 
haisons Si-$ se rapprochent au point de former un tétraèdre Si-S 4 presque 
parfait avec trois liaisons symétriques de 2,14 À et la quatrième de 2,10 À. 

Considérons maintenant la position de l’atome situé sur l’axe sénaire. 
Dans La, MnS1:5:, l’atome de manganèse occupe pratiquement le centre 
de l’octaèdre de soufre avec trois liaisons Mn-S de 2,63 À et les trois autres 
de 2,67 À, ce qui est en accord avec sa coordinence 6 toujours observée 


412 — Série C C. R. Acad. Sc. Paris, t. 270 (26 janvier 1970). 


dans les sulfures. Dans Ce,Al,:,:5:4, l’atome d’aluminium II se trouve 
placé de façon asymétrique dans les octaèdres du fait de sa tendance à 
la tétracoordinence. Plusieurs études sont actuellement en cours pour 
essayer de déterminer sur d’autres composés du même type la façon dont 
se placent dans ces octaèdres de l’axe sénaire d’autres atomes norma- 
lement tétracoordinés tels que le cuivre dans La,Cu:51,S,, ou le zinc 
dans La, Zn: ALS:,. 

Après cette étude cnistallographique on peut assigner à ce sulfure 
ternaire la formule La,(Mn, []) Si:5:, en accord avec la formule géné- 
rale de ces composés L:B:C:X1,. Cette structure peut se décrire ainsi 
que la précédente comme formée de deux séries d’empilements alignés 


La ’ 9 , + ° e 
selon € et composés, l’un de tétraèdres Si-S 4 le long des axes ternaires, 
l’autre d’octaèdres Mn,,:-S 6 décalés d’un quart de maille en c, ces deux 
rangées parallèles étant reliées entre elles par des polyèdres La-S 8: 


(*) Séance du 12 janvier 1970. 
() D. DE SAINT-GINIEZ, P. LARUELLE et J. FLAHAUT, Comptes rendus, 267, série C, 
1968, p. 1029. 


(Laboratoire de Chimie minérale, 
Équipe associée au C.N.R.S. 
et Laboratoire de Physique 
de la Faculté de Pharmacie, 
4, avenue de l'Observatoire, 
75-Paris, 6°.) 
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CRISTALLOCHIMIE. — Structure cristalline du solvate HgBr:.2C,H:02. 
Note (*) de M. Micuez FRey, présentée par M. Jean Wyart. 


La structure cristalline du composé HgBr:.2C:H:0: a été déterminée à l’aide 
des rayons X. Le facteur résiduel R = 0,079 a été calculé en tenant compte de 
l’agitation anisotrope des atomes de mercure et de brome. La structure peut se : 
décrire comme un empilement de couches formées par les molécules HgBr2: et 
dioxanne. Les couches sont perpendiculaires à [001]. 


La connaissance de la structure cristalline du solvate HoBr;.2C,H30: 
est nécessaire pour rendre compte du phénomène d'orientation des cris- 
taux de bromure sur ceux des solvates lors de la décomposition ménagée 
du solvate. 

Les composés d’addition du bromure mercurique avec le dioxanne ont 
été isolés et caractérisés chimiquement par Brand (‘), Rheinboldt (?) et 
Crenshaw (*). Le premier auteur mentionne l'existence du composé 
HeBr:.2C,H:0:, les autres auteurs ont isolé HgBr; .C,H3O2. 

Les cristaux de dioxannate de bromure mercurique que nous avons 
étudiés ont été préparés par évaporation à température ambiante, d’une 
solution saturée de bromure mercurique dans le dioxanne. Leur compo- 
sition chimique (HgBr;.2C,H;:0:), déterminée par perte de poids et par 
dosage du carbone sur des microcristaux ne comportant pas d’inclusions, 
a été confirmée lors de la détermination de la structure cristalline à l’aide 
des rayons X. 

En raison de leur instabilité à l’air les échantillons utilisés pour les 
enregistrements ont été conservés sous atmosphère de vapeur saturante 
de leur solution dans des tubes scellés en verre de Lindemann. 

DonNNÉES CRISTALLOGRAPHIQUES : 


a —b—=7,454 + 0,003 À, 
©  — 12,439 + 0,007 À, 
D. = 2,58 g/cmi, Z = 2, 


Dots = 2,54 g/em; 
Groupe spatial : 14/m. 


Les valeurs des paramètres ont été déterminées par une méthode de 
moindres carrés en indexant 32 valeurs de sinô obtenues par. des clichés 
de poudre Debye-Scherer. Les incertitudes sur les paramètres ont été 
calculées au seuil de probabilité 0,05 (test de Student). La densité a été 
mesurée par pienométrie dans l’orthoxylène. 

DÉTERMINATION DE LA STRUCTURE ET AFFINEMENT. — Les intensités 
de :26 réflexions des plans (001), (1 = 0, 1, 4, 5) et 261 réflexions indé- 
pendantes (010), (7j = 0, 1, 2) ont été enregistrées avec ÀMoK, à l’aide 
d’une chambre de précession « Nonius » munie d’un dispositif intégrateur et 
ensuite microphotométrées ou estimées visuellement. 

C. R., 1970, 107 Semnestre. (T. 270, No 4.) Série C — 27 
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Les intensités des strates (001), et (001); sont trop faibles pour être 
observées. Ceci a été confirmé par le calcul des facteurs de structure corres- 
pondant à ces taches. 

Les dimensions des cristaux qui présentaient le pinacoïde { 001 } et la 
bipyramide { 101} étaient en moyenne celles de cubes de 0,25 mm de 
côté. Les corrections de Lorentz-polarisation ont été effectuées sur ordi- 
nateur. Les effets de l’absorption n’ont pas été corrigés. 

La structure a été résolue par la méthode de l’atome lourd. L’affinement 
des coordonnées atomiques et des facteurs d’agitation thermique :iso- 
trope a été conduit par des sections de la série différence effectuées au 
niveau de chaque atome suivant la méthode indiquée par Lipson- 
Cochran (1953) (*). 

Un affinement des coordonnées atomiques, des facteurs d’agitation 
thermique isotrope des atomes légers et des facteurs d’agitation thermique 
anisotrope des atomes lourds a été effectué par une méthode de moindres 
carrés suivant le programme SFLS 5 de Prewitt (‘). Les valeurs obtenues 
sont indiquées dans le tableau. 

Le facteur de confiance 


2e Fe] 
__ SIRi 


TABLEAU I. 
Coordonnées atomiques (X 10‘) des atomes 
et facteurs d’agitation thermique isotrope des atomes de carbone et d'oxygène. 


— 0,079. 


PB: Y. Ze B (4?). 
His 0 0 0 
Blissssiss se 0 0 "1956 (4) 
Dire. 1265 (51) 3583 (49) 0 6,0 (8) 


C...sosos.se 997 (42) 4719 (39) 935 (29) 4,5 (6) 


| TABLEAU II. 
Facteur d’agitation thermique anisotrope ( X 10*) des atomes de mercure et de brome. 
f = fo exp (— (Rt$ui + Kifas + lBss + 2hkfia + 2R$1s + 2klfr3). 


B; 1, Base Base Pise Pise Base 


Hg......... 104 (3) 104 (3) 27 (1) 0 0 0 
Br......... 180 (8) 180 (8) 44 (4) 0 0 0 


DESCRIPTION DE LA STRUCTURE. — La structure peut se décrire comme 
un empilement de couches de HgBr, liés entre eux par des ponts formés 
par le dioxanne. Ces couches sont perpendiculaires à [001]. 

Les atomes de mercure sont entourés par un octaèdre formé des deux 
atomes de brome de la molécule et de quatre oxygènes des cycles dioxanne. 

Les liaisons intramoléculaires sont conformes à celles indiquées dans la 
littérature pour les composés purs. 
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Pour la molécule Hg-Br, : ; 
x Hg-Br = 2,433 + 0,005 À. 
Pour les cycles : 


O-C: 1,45 +o,04 À, 
C1-C: = 1,54 + 0,04 À, 


CG OC = 1060 —Æ 29, 


OC:1C = 1060 -H 920, 
La liaison 
Hg...0—2,83 +o,o4 À. 


(*) Séance du 19 janvier 1970. 

() K. Branp et I. Türnck, Pharm. Zentrahalle, 77, 1936, p. 591. 

(*) H. RHEINBOLDT, À. LuycKkEN et H. ScHITTMANN, J. Prakt. Chem., 149, 1937, p. 30. 

(5) J. L. CRENSHAW, A. C. CoPE, N. FINKELSTEIN et KR. RocaN, J. Amer. Chem. Soc., 
60, 1938, p. 2308. 

(‘) H. Lipson et W. CocxRAN, The determination of Crystal Structures, London, 1953. 


(5) C. T. PREWITT, Fortran IV full matrix cristallographie least squares program SFLS 5, 
1966. 


(Laboratoire de Cristallographie-Minéralogie, 
Faculté des Sciences, 
Université, Esplanade de la Paix, 
14-Caen, Calvados.) 
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CHIMIE MINÉRALE. — Le système binaire eau-fluorure d'ammonium. Note (*) 
de MM. Axuonp Tranquarp et GEorGEes Corry, présentée par M. Georges 
Champetier. 


Le diagramme des équilibres:liquide-solide du système binaire H,O0-NH,F a été 
entièrement tracé. Outre le monohydrate, un hydrate nouveau, 4 NH,F, H:0 se 
manifeste, La zone de cristaux mixtes terminale du côté de la glace s’étend jusqu’à 
29 % de NH,F. De plus, une nouvelle zone de cristaux mixtes est mise en évidence. 


Le système binaire eau-fluorure d’ammonium a déjà retenu l'attention 
de plusieurs auteurs. En 1945, Yatlov et Poliakova (‘) étudient la région 
diluée du système et notent l’existence d’un hydrate NH,F, H,0 présentant 
une fusion non congruente à — 16,80C et donnant avec la glace une eutexie 
à — 26,50C. Brill et S. Zaromb, en 1954, rassemblent des mesures qui 
montrent l'existence d’une zone de cristaux mixtes entre la glace et le 
fluorure d’ammonium (*), zone dont ils fixent un peu plus tard l’étendue 
maximale à 10 % en poids de NH,F dans la solution solide (*). Labowitz 
et Westrum (*) trouvent également une zone de cristaux mixtes et un 
monohydrate mais ils modifient les valeurs numériques, notamment les 
températures invariantes. Treshckov (), par l’étude des courbes de refroi- 
dissement, retrouve le monohydrate et un second hydrate dont 1l ne peut 
préciser la formule. 

Nous avons donc repris l'étude du binaire dans sa totalité. Les mesures 
d'analyse thermique à basse température ont été conduites à l’aide d’un 
appareil permettant de travailler sous agitation intense (‘). Des mesures 
très précises de solubilités ont été rendues nécessaires dans ce domaine de 
température et effectuées par des techniques précédemment mises au 
point (7). Aux températures plus élevées, comprises entre la température 
ordinaire et le point de fusion du fluorure d’ammonium, ce sel a tendance 
à se décomposer et la phase gazeuse s’enrichit progressivement en ammoniac. 
Il faut alors avoir recours aux techniques récemment mises au point au 
laboratoire, permettant de travailler pratiquement sans volume mort (®). 

Le tracé des courbes de solidus ainsi que la composition des phases 
solides ont été déterminés par des analyses de cristaux soigneusement 
essorés. Un terme correctif, tenant compte de l’eau-mère résiduelle, est 
évalué par la méthode de l’impureté radioactive (*) avec comme 
traceur ‘#’Cs*. Enfin, les courbes de solidus ont été confirmées par la 
dilatométrie dans l’hexane normal, un accident très net apparaissant 
lorsque, au réchauffage de cristaux de composition donnée, on passe du 
domaine à une phase (solution solide), au domaine à deux phases (solution 
solide + liquide). 

L'ensemble des résultats obtenus aux températures inférieures à o0C est 
porté sur la figure r. Les compositions sont pondérales (NH,F %). 
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La courbe de solidus aboutit au point D de coordonnées : 29 % 
et — 28,70€. Cette courbe souligne le très bon accord entre les points 
obtenus par la méthode de l’impureté radioactive et les résultats de la 
dilatométrie. Par contre, elle conduit à admettre une étendue du domaine 


°C 
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20 40 NH4F s HO 80 4 NH,FH20 
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Fig, 1. 


de la solution solide riche en glace beaucoup plus grand que celle prévue 
par Brill et Zaromb (?). 

Le point eutectique E de coordonnées : 33,0 % NH,F ; — 28,70C [valeurs 
en bon accord avec Labowitz et Westrum (*)], se trouve sur un minuscule 
palier eutectique DF, s'étendant sur quelques unités de l’échelle des compo- 
sitions. La courbe de liquidus EC correspond non au monohydrate mais 
à une nouvelle zone de cristaux mixtes. La composition des cristaux en 
équilibre avec le liquide à une température donnée est calculée par la 
méthode de « l’impureté radioactive », ce qui permet de déterminer sans 
ambiguïté la courbe de solidus FG. L’existence de cette zone de cristaux 
mixtes explique les difficultés d'interprétation de Treshckov (°). 
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Du point C, de coordonnées : 38,0 % NH,F et — 27,80C, au point B 
de coordonnées : 39,2 % NH,F et — 27,30C, on trouve la courbe de liquidus 
du monohydrate NH,F, H:0 s'étendant sur un petit domaine de 0,5 degré. 
De B à l’invariant À (30,5 % et — 26,80C) s'étend également sur 0,50€, 
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20 40 NH, F7 H20 80 &NH,F7H,0 
— NH,F Yo —— 


H,0 


Fig, 2. 


une petite branche de liquidus relative à une nouvelle espèce 4 NH,F, H,0. 

Une vue générale de l’ensemble du diagramme des équilibres liquide- 
solide du système binaire NH,F—H,0 est présentée par la figure 2. La 
courbe de solubilité du fluorure anhydre a été déterminée jusqu’au point 
de fusion du sel en opérant sous pression de vapeur saturante dans l’appareil 
de Rollet et Bouaziz (‘°). 
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La température de fusion de NH,F ne peut être atteinte sous la pression 
atmosphérique, la tension de vapeur du solide devenant très importante 
et la décomposition du fluorure en fluorure acide et ammoniac très marquée. 
Une détermination de la température de fusion dans un appareil «4 sans 
volume mort » sous pression comprise entre quelques bars et 2 5oo bars, 
extrapolée pour la pression atmosphérique, a conduit dans un précédent 
travail à la valeur 237,50C (”). 


(*) Séance du 12 janvier 1970. 

(:) V.S. YATLOov et E. M. PozrAKkovaA, J. Gen. Chem. (U.R.S.S.), 15, 1945, p. 724. 

(?) R. Brizz et S. ZAroMB, Nature, 173, 1954, p. 316." 

(5) S. ZaAroMB et R. Brizz, J. Chem. Phys, 24, 1956, p. 895. | 

(*) L. C. LaBsowiTz et E. F. WESTRUM, J. Phys. Chem., 65, 1961, p. 403 et 408. 
(5) A. G. TRESHCKOV, Dokl. Moskov. Sel. Skokhoy. Akad., 64, 1961, p. 189. 

(6) A. TRANQUARD, G. Corry et M. J. Boon, Bull. Soc. chim. Fr., 1969, p. 2608. 
() A. TRANQUARD, Rev. Chim. min., 2, 1965, p. 435. 

(5) R. COHEN-ADAD, À. TRANQUARD et A. MARCHAND, Bull. Soc. chim. Fr., 1968, p. 65. 
(°) R. CoHEN-ADAD, J. C. FERLIN et A. TRANQUARD, Bull. Soc. chim. Fr., 1968, p. 71. 
(t°) R. Bouaziz, Ann. Chim., 1961, p. 345. 


(Laboratoire de Physicochimie minérale, 
associé au C.N.R.S. n° 116, 
43, boulevard du Onze-Novembre 1918, 
69-Villeurbanne, Rhône.) 
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CHIMIE MINÉRALE. — Étude structurale des solutions solides formées dans 
les systèmes MS,-CdS-Ln,S; (M = Si, Ge) (Ln — La...Gd). Note (*) 
de M. Gux Perez et Mme Monique Darrier, présentée par M. Henri 
Moureu. 


Les structures cristallines des phases Ln: CdGe:S1, et Ln: CdSi, S1, ont été déter- 
minées à l’aide d’un programme de calcul inédit permettant d'utiliser toutes les 
données relevées sur le diffractogramme. Ces composés cristallisent dans le sys- 
tème hexagonal et sont isotypes de Ces AosS1. La nature des solutions solides 
Lns Gez,5— 772 D 15—+2Cd;S13 et La Sie,5— +20] 15—>/2:Cdy Su a été précisée, y repré- 
sentant le taux de substitution du cadmium par le germanium ou le silicium. 


Dans une Note antérieure (‘) nous avons montré l'existence dans les 
systèmes GeS:-CdS-Ln,S, et SiS:-CdS-Ln,S,; d’une série de phases 1iso- 
types possédant une structure hexagonale de formules Ln, Cd Ge: Su 
et Ln,CdSi,5,,. Ces phases sont isotypes de Ce. Al,,,S:, dont la structure 
a été récemment déterminée par D. de Saint-Giniez, J. Flahaut et 
P. Laruelle (?). 

Nous avons montré qu’il était possible de substituer tout ou partie 
du cadmium par du silicium ou du germanium au sein de ces phases. 
Une étude cristallographique était nécessaire pour déterminer de façon 
univoque la nature de ces solutions solides. 

Nous avons entrepris l'étude cristallographique sur la phase relative 
au praséodyme. Comme nous l’avons montré précédemment (‘) il existe 
une solution solide continue entre Pr; Ges, : Su et Pre Cd Ge: S1, de formule 
PrsGe,5_,7 Dis-yaCd;S13, Y représentant le taux de substitution du 
germanium par le cadmium au sein de la phase PreGe:,5S14. Nous avons 
entrepris l'étude structurale sur la phase limite correspondant à y—1. 


TABLEAU. 


Coordonnées réduites pour Pr; CdGe:S14. 


Atomes. 7 Ye 2 B(A4}. Position. 
ETesinsésse 0,3630 0,1309 0,2527 0,01 6 c 
Didier des 0,2577 0,0891 0,7875 1,10 6 c 
Dci nous 0,5179 0,4183 0,4845 1,20 6c 
Sie sde 2/3 1/3 0,0345 0,4 2 D 
LE 2/3 1/3 0,6680 1,30 2 D 
Cd ssvsses: O oO 0,5060 1,20 2 a 


Distances interatomiques dans Pr: CdGe:S14 (en À). 


Pr-S1.....,.. 3,29 Pr-Ss........ 3,00 SAEOS ces de 0 + 3,74 
Pr-S; ...... 2) 84 Gei-Ss......, 2,34 S1-S' esse. 3,90 
Pr-S:........ 2,86 Gei-Ss....... | 2,11 Sa-Suesessoee 3,72 
Pr-Sc........ 2,96 St-Sseoorsscs 3,72 Cd-S:........ 2,74 
Pr-Ss........ 2,87 St-Sseuoess. 3,70 Cd-S:....... . 2,82 
Pr-S:.. 2»: 77 Ste co e 3:33 


S’, et S; : atomes S, et S: de la maille suivante. 
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Pr, CdGe:S:, cristallise dans le système hexagonal avec les paramètres : 
a = 10,210 + 0,004 À, c = 5,770 + 0,002 À. Le groupe d’espace est P 6:, C5. 
La structure a été déterminée à partir du diffractogramme à l’aide d’un 
programme de calcul inédit mis au point au laboratoire en collaboration 
avec M. Saux (*). Les calculs ont été effectués sur ordinateur 4 I.B.M. » 1130. 


0,7527 





Projection de la structure de Pr:CdGe:S:, sur le plan 001 
(les valeurs indiquées sont celles des cotes sur l’axe c). 


Après plusieurs cycles d’affinement le facteur de reliabilité R décroît 
jusqu’à la valeur 0,057. Cette très faible valeur du coefficient de relia- 
bilité justifie les coordonnées réduites qui sont rassemblées dans le tableau, 
ainsi que les distances interatomiques. 

La projection de la structure est donnée à la figure 1. Cette structure 
entre dans le cadre plus général d’une structure dont la formule générale 
est A:B:C:5:, et dans laquelle le site À est heptacoordiné et entièrement 
occupé par l'ion lanthamidique, le site B est octaédrique et peut être 
partiellement vacant, le site C est tétraédrique et totalement occupé. 
La solution solide correspond à la substitution du germanium des sites B 
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de ProGes,5 G€e:914 par le cadmium, les sites C restant toujours totale- 
ment occupés par des atomes de germanium. 

Des calculs ont été effectués également dans l’hypothèse d’une substi- 
tution simultanée et statistique au sein des sites B et C. Une telle hypo- 
thèse conduisait à la répartition suivante : 





Pro Geo, 5 D] 1,5—/2Cd;/s Ge, Cd,2Su 
Sites B Sites C 


Le calcul conduit à un facteur de reliabilité de 0,07. 

L'étude structurale de cette phase confirme donc que la substitution 
s'effectue uniquement dans les sites B. | 

Une étude identique effectuée sur la série du silicium montre également 
la préférence marquée de ce dernier pour les sites tétraédriques, la tota- 
lité du silicium se trouvant en effet dans les sites C au sein de la phase 
Ln, CdSi: 51, (R = 0,07 pour la phase relative au gadolinium). La substi- 
tution du cadmium par le silicium est ici beaucoup plus difficile, elle 
n’est possible que lorsque le rayon ionique de la terre rare est suffisamment 
petit. Pour les lanthanides du premier sous-groupe une solution solide 
de formule LnsS1s_,n Dli5-rCd;SlS13 (o<CyeZ1) ne se forme que 
dans le cas du gadolinium. 


(*) Séance du 5 janvier 1970. 

() G. PEREZ, M. DARRIET et P. HAGENMULLER, Journal of solid state Chemistry (sous 
presse). 

() D. DE SAINT-GINIEZ, P. LARUELLE et J. FLAHAUT, Comples rendus, 267, 1968, 


P. 1029. 
(5) G. PEREz et M. SAUX, Bull. Soc. chim. Fr., série G (sous presse). 


(Service de Chimie minérale structurale 
de la Faculté des Sciences 
de Bordeaux 
associé au C. N.R.S., 
351, cours de la Libération, 
33-Talence, Gironde.) 
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CHIMIE MINÉRALE. — Étude du système métaphosphaie de calcium-méta- 
phosphate de lithium. Note (*) de MM. Yves Henry et Annré Durrr, 
transmise par M. Lous Néel. 


f 


L'étude du système Ca(PO:):-LiPO: ne met en évidence qu’un seul composé 
défini CaLiP:0:. Ce nouveau composé est triclinique avec une maille 


Ta = 6,963 À, b = 7,381 À, c= 6,719 À; 
a = 999,37; B = 980,27, Y = 839,79. 
renfermant deux unités moléculaires. Le groupe spatial est P 1. Ce sel est un trimé- 
taphosphate. | 
DIAGRAMME D'ÉQUILIBRE Ca(PO:):-L1PO:. — Ce diagramme a été 


établi par analyse thermique différentielle utilisée en montée de tempé- 
rature à la vitesse de 50C/mn. Nous avons utilisé des échantillons cons- 
titués par des mélanges des deux polyphosphates. Ces mélanges étaient 


ON ONMMN ON Rm OO. mm O0 D Om me mi OO mm © OO mm © À 


M DO N Am Dem O mm OO DO D RO D em 0] © mm ml © © = O © mm À 


TABLEAU, 


Dépouillement d’un diagramme de diffraction de CaLiP:0O. 


O.ecoos 7325 
0... 0,86 
Pisssse 6,57 
loue 5,28 
Oise 5,22 
Less 5,09 
0... 4,78 
Tasset 4,57 
Lies 4,54 
Éioes 4,47 
Postes 3,885 
Fitésss 3,851 
li: 3,730 
Oro 3,627 
Orssite 3,432 
Froon 3,399 
0e 3,329 
Dico 3,287 
Tiscies 3,242 
lois 3,217 
Dre: 3,212 
Dieosse 3,178 
Devseoe 3,125 | 
Lits 3,125 | 
Ode: 3,098 
does: 3,087 
Ojsesss 3,004 
lives 2,992 
lsdesss 2,894 
Lise 2,881 
Dior 2,838 


dobs. 


— 


6,58 


4,78 


4,47 


3,853 
3,730 
3,628 
3,431 


3,241 


3,212 


3,177 
3,124 


3, 099 
3,081 
3,004 


2,880 
2,837 


Tobs. 


100 


RkE deal. 

A 2,826 
2 Less ess 2,786 
19 Lise 2,756 
L'2 Llisouss 2,730 
LI Dsnée: 2,721 
LI L'ossduee 2,698 
rl... «s 2,694 
DT Lis ssn 2,681 
0 22:24. 2,640 
2 TT Tissses 2,616 
292, 2,615 
2:32 Oscar. 2,609 
L TS 2,554 
d'L Durs 2,547 
202.544 2,543 
03 :0,.:::: 2,418 
AD Osiasi 2,392 
03 Tisiies 2,388 
F9 Liu 2,355 
19 0:52: 2,346 
112 2 vaux 2,337 
300...... 2,288 
220... 2,285 
2 LS. 2,275 
0.2 2.:::2; 2,272 
DETTE seu 2,270 
22 Lorie 2,254 
30 us. 2,253 
D'ATieress 2,241 
D LT Tree 2,240 
SOU: 2,239 


| 
OO O0 00wO 


12 
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préalablement à l’analyse, calcinés à 5oo°C pour les concentrations riches 
‘en lithium et à 6500C pour les concentrations riches en calcium. Ces recuits 
avaient une durée de l’ordre de la semaine et étaient entrecoupés de 
fréquents broyages d’homogénéisation. La représentation graphique de 
ce diagramme d’équilibre est donnée dans la figure. 








ne SYSTEME Ca(PO;)> — LPO, 
iquice VA 
«-Ca(PO3h D 
= S 5 
900° 
Liquide 
liquide 
B-Ca(PO;)> 
B00° 





iiquide 


+ 
CaLi(PO3)3 


On observe l’existence d’un seul composé à fusion péritectique à 5o % 
moléculaires de L1PO; : CaL1P;:04. 

Dans la zone comprise entre go et 100 % moléculaires de Ca(PO;}: 
on remarque à g280C la transformation «/B du polyphosphate de calcium. 


ÉTUDE CRISTALLOGRAPHIQUE DE CaLiP,O,. — L'étude des diagrammes 
de diffraction de monocnistaux de cette substance montre que ce composé 
est isotype du sel de strontium-lithium SrLiP,O, déjà décrit ({). 

L’affinement des paramètres de réseau a été effectué à partir des données 
obtenues à l’aide d’un diagramme de poudre effectué sur chambre de 
Guinier à la longueur d’onde du fer K4. 
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On est conduit à une maille triclinique 


a = 6,963 +o,oo1À, b—7,381 +o,0034, oc —6,719 + 0,002À; 
a = 999,37 + 0,05, B = 989,27 +0,05, 7 = 839,79 + o,05 


renfermant deux unités moléculaires. : 

La piézoélectricité observée sur les cristaux de ce sel permet de conclure 
au groupe spatial P 1. 

L'analyse chromatographique montre qu’il s’agit d’un trimétaphosphate. 
Le tableau fournit le dépouillement d’un diagramme de diffraction de 
ce composé. Les intensités sont les hauteurs des pics au-dessus du fond 
continu mesurées sur un difiractogramme effectué à la longueur d’onde 
du cuivre Ka ( ; 


(*) Séance du 12 janvier 1970. 
() C. MarrTiN et À. Durir, Bull. Soc. franç. Minér.-Crist. (à paraître). 


(Laboratoire d'Électrostatique 
et de Physique du Métal, 
C.N.R.S., 
CEDEX 166, 
38-Grenoble-Gare, Isère.) 


426 — Série C CG. R. Acad. Sc. Paris, t. 270 (26 janvier 1970). 





t n 


CHIMIE MINÉRALE. — Préparation et étude par diffraction X de nouveaux 
sulfures de fer dans le domaine de composition Fes,:: 9-FeS. Note (*) de 
MM. Maurice CuEvrerToN, Bernarn Perir, Mme Simone BRUNE et 


M. JEAN-ManiE KaurFuanN, transmise par M. Louis Néel. 


On prépare sept espèces cristallisées nouvelles Fe,S (0,85 < u < 1). Les structures 
lacunaiïres ordonnées sont apparentées au type B8 (maille hexagonale a’, ©). 
« Fes,s6:S » est isotype de la variété 3c° de Fe;Ses. Dans «€ Fec,ss59 + (C = 4 c”) 
l’ordre des lacunes est très voisin de celui de la pyrrhotine. Les autres composés 
Ç - 0,895, 0,899, 0,903, 0,910 et 0,940) présentent de grandes périodes le long 

e l’axe c. 


Dans le système fer-soufre, deux composés riches en fer, à structure 
apparentée au type B8 (maille hexagonale a”, c’) sont bien connus : 
FeS stæœchiométrique (‘) et la pyrrhotine Fe,;S, (?) décrits par Bertaut 
après de nombreux travaux préliminaires [par exemple (*°), (*), (“)]. Dans 
la pyrrhotine, monoclinique, c’est l’ordre des lacunes de fer qui détermine 
la maille vraie (ar 2 a'y3 s bR&2a; ce bc). Entre ces deux composés 
Fe,S (u—1 et u—7/8), les autres études structurales n’ont donné 
jusqu'ici que des résultats très partiels. Dans cette région, on trouve 
souvent mentionnée l’existence d’une « phase B 8 » non stœchiométrique 
dans laquelle on peut relier de façon précise la composition aux dimensions 
de la maille [(°), (*)]. On pouvait s’attendre en fait à l’existence de diffé- 
rentes structures lacunaires qui permettraient d’expliquer, en particulier, 
la complexité des propriétés magnétiques. Nous avons entrepris une étude 
systématique des sulfures Fe,S dont la composition est comprise entre 
u —1etu — 0,85 environ (’). Les structures sont beaucoup plus complexes 
que les schémas d’ordres lacunaires déjà connus (%) ne pouvaient le laisser 
prévoir. Nous présentons ici nos premiers résultats. 


PRÉPARATION ET ANALYSE CHIMIQUE. — La synthèse directe à partir 
des éléments, dans des tubes de silice scellés, ne permet pas d’obtenir 
tous les composés purs. Nous l’avons complétée en faisant réagir, à diffé- 
rentes températures, un courant de sulfure d’hydrogène sur du fer en 
poudre très pur (Merck) ou sur un composé du fer : oxyde, chlorure, sulfate 
ou nitrate. Enfin, certains monocristaux sont obtenus par transport 
en phase vapeur (agent transporteur — iode). La composition globale des 
produits formés est vérifiée par grillage oxydant, selon la réaction : 


2 Fe, S + (2 + 3/au) Os —+ 2 SO: + u Fe:03. 


On chauffe à l’air, pendant 12 h, à 700°C. On pèse le sulfure de départ 
et l’oxyde Fe:0; formé. 
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TABLEAU. 
Différentes espèces cristallisées Fe,S préparées (0,85 <u 1). 


M désigne les produits attirés par l’aimant à température ordinaire. La valeur u=0,895 
correspond à une composition moyenne; la largeur du domaine homogène ne semble 
pas négligeable ici. On a probablement nm = 1, 2 ou 3; n:2 = 1, 2 ou 4. Les valeurs indiquées 
c = 24 c’ et c — 27 c’ restent des hypothèses de travail. Pour u = 0,940, on a quelques 
difficultés à obtenir ce composé pur; il n’est pas exclu alors que le magnétisme observé 
soit dû à des traces de fer. 


Maille hexagonale vraie. Pseudo-maille B8. 








Composition 

Fe, S (u). Magnétisme. a. c. a’ (4). c’(À), 
0,863 + o,003... M 2 a’ 3 c° 3,438 + o,002 5,682 + 0,002 
0:879 (sde M Maille monoclinique a = 11,9 À; b— 6,865 À 

am2a 3; bRè2a’; cRGe" c—922,72À; = 89°55 (?) 

0,885 + 0,003... M 24 4 c° 3,441 +o0,002 5,718 + 0,002 
BR 0,895... ..... M 2 Tu” 3 rc’ 3,442 +o0,002 5,749 + 0,002 
0,899 +0,003... M (peu) 2 a’ 24 c’(?) 3,448 to,002 5,738 + 0,002 
0,903 + 0,003... _ 2 a” 13 c’ 3,452 + 0,002 5,750 + 0,002 
0,910 + 0,003... — 2 a’ 21C° 3,452 +0,002 5,751 + 0,002 
0,940 + 0,006... M?) 2 a’ 27 c’ (?) 3,445 + 0,004 5,770 + 0,004 
Lens _ a’ y3 2c’ 3,440 (°) 5,892 (*) 


ÉTUDE PAR DIFFRACTION X. — On utilise une chambre de Guinier avec 
la radiation CoK.. Les monocristaux sont étudiés en chambres de Weis- 
senberg et de précession. Certaines grandes périodes sont décelées à l’aide 
d’une chambre d’oscillation (27 R = 240 mm; À — CrKL), au prix de temps 
de pose très longs. Enfin une chambre Debye-Scherrer (27R = 360 mm) 
permet la détermination précise des paramètres de maille. On emploie 
alors un étalon interne d’aluminium avec la radiation CrK, ou de KCI 
avec CoK.. ° 


ComPosés PRÉPARÉS. — [Les nouveaux sulfures obtenus ont des compo- 
sitions comprises entre FeS et Fes,s5S. Les tentatives pour obtenir, en 
tubes scellés, des produits à plus faible teneur en fer nous ont toujours 
conduits à des mélanges de pyrite FeS, et de pyrrhotine Fe,;S,. Il semble 
bien qu’aucun composé Fe,S n'ait jamais été préparé avec une teneur 
en fer intermédiaire entre Fes,s5S environ et Fes,:5S (Fe:5,). Par contre, 
dans le domaine correspondant à 0,85<uZ1, nous avons retrouvé 
FeS stæœchiométrique, hexagonal, et la pyrrhotine monoclinique. Nous 
avons également préparé et identifié sept espèces cristallisées nouvelles. 
Chacune d'elles est caractérisée : a. par son diagramme de poudres en 
chambre de Guinier; il faut utiliser au maximum la précision de cette 
chambre pour distinguer avec certitude les différents composés entre 
eux et les composés purs des mélanges; b. par sa composition : les domaines 
homogènes sont très étroits et pratiquement chaque espèce peut être 
désignée par une composition définie Fe,S; c. par la valeur précise des 
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paramètres de la pseudo-maille B8; d. par les dimensions de la maille 
vraie, hexagonale, multiple de la maille B8. Enfin, certains composés 
sont attirés par l’aimant à température ordinaire. Les données du tableau 
précisent et remplacent celles déjà énoncées lors de récentes commu- 
nications [(°), (1°)]. 


CoNDITIONS D’OBTENTION. — Nous ne pouvons donner, Jusqu'ici, que 
des protocoles de préparation qui laissent en suspens la question des 
états d'équilibre. Les différentes espèces obtenues dépendent le plus souvent 
des conditions de refroidissement et, dans le cas des sulfurations par HS, 
des durées de traitements. Certains composés seraient ainsi dans des états 
métastables. Par action de HS sur le fer, on obtient FeS aux températures 
modérées et dès 1500C. Dans l’action de HS sur les différents composés 
du fer, la pyrite apparaît fréquemment entre 4oo et 6000C ainsi que la 
pyrrhotine vers 8000C. Trois composés nouveaux peuvent être obtenus 
en tubes scellés, après 10 jours de traitement à r0o000C : Fes, 5039 (refroi- 
dissement rapide), Fes,s039 et Feo,s109 (refroidissement lent). Le sulfure 
d'hydrogène est nécessaire pour préparer les quatre autres. Fes,sssS est 
obtenu par exemple dans l’action de H,S sur FeSO,, 7 H,0 (12 h à 800o0C; 
refroidissement lent sous courant d’argon). Fes,s555 Se forme transitoi- 
rement par action de HS sur le fer (12h à 600-7000C; refroidissement 
rapide). De la même façon on peut préparer Fes,s99 9 (24h à 8000C; refroi- 
dissement lent) et Fes,o309 (deux traitements de 12h à 45o0C, séparés 
par un broyage et terminés par un refroidissement lent). Dans ces trois 
derniers cas, un traitement prolongé conduit, aux mêmes températures, 
à la pyrrhotine monoclinique. - 


STRUCTURES. — Pour chaque composé nouveau, l’ordre des lacunes de 
fer explique en partie au moins la surstructure observée. Les dimensions 
de la maille hexagonale vraie sont résumées dans le tableau. Fes ses S 
est isotype de Fe,;Se; hexagonal décrit par Okasaki (**); c’est la variété 
3c’ du type M;0 X, selon nos schémas (*). Fes, sseS présente une structure 
lacunaire ordonnée très voisine de celle de la pyrrhotine (?) : 1l s’agit 
encore d’une « variété 4c’ » du type M;:OX%. Dans ces deux premiers 
composés, les plans « pleins » et les plans lacunaïres en cations alternent 
régulièrement le long de l’axe c. Les autres structures sont plus complexes. 
L’alternance plan plein-plan lacunaire est conservée pour u = 0,895; 
elle disparaît dans les autres cas. Les nombreux modèles de distribution 
des cations et des lacunes, que l’on peut alors imaginer, devraient permettre 
encore d'attribuer les grandes périodes observées à des structures lacunaires 
conservant intacte la charpente hexagonale compacte des anions. Mais 
on peut également supposer des empilements complexes d’ions soufre 
comme dans certains sulfures de titane (‘?). Cette dernière hypothèse 
est d’autant plus vraisemblable qu’elle est déjà vérifiée dans la struc- 
ture lacunaire ordonnée de la smythite Fe; S, (a = a’; ce = 6c’) (**). 
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Conczusron. — Les études structurales en cours seront complétées 
par des mesures magnétiques et des études de conductibilité électrique. 
Le problème reste à résoudre de la stabilité des composés décrits. Mais 
la présente étape de caractérisation était nécessaire. À partir d’espèces 
cristallisées maintenant bien différenciées, les études physiques pourront 
être reprises sur des bases nouvelles. | 


(*) Séance du 12 janvier 1970. 

() E. F. BERTAUT, Bull. Soc. françg Minér.-Crist., 79, 1956, p. 276. 

() E. F. BERTAUT, Acia Crysl., 6, 1953, p. 557. 

(5) G. HaAGc et I. SucxsDporFF, Z. phys. Chem., B, 22, 1933, p. 444. 

(:) H. HARALDSEN, Z. anorg. allgem. Chem., 246, 1941, p. 195. 

5) F. GroNvoLD et H. HARALDSEN, Acia Chem. Scand., 6, 19592, p. 1452. 

(5) G. Buezr, J. Nusinovicr et G. PANNETIER, Bull. Soc. chim. Fr., 1969, p. 3043. 


(7) B. PErTiT, Thèse de spécialité n° 448, Lyon, 1969. 

(5) M. CHEVRETON, Bull. Soc. franç. Minér.-Crist., 90, 1967, p. 592. 

(*) M. CHEVRETON, B. PETIT. J.-M. KAUFFMANN et S. BRUNIE, Communication à l’Assem- 
blée annuelle de la Société chimique de France, Toulouse, 27-29 mai 1969. 

(19) M. CHEVRETON, B. PETIT, $S. BRUNIE et J.-M. KAUFFMANN, Communication à 
TITI International Conference on Solid Compounds of transition elements, Oslo, 16-20 juin 1969. 

(11) A. OKaAsAKkI, J. Phys. Soc. Japan, 16, 1961, p. 1162. 

(2) E. FLINK, G. A. WIEGERs et F. JELLINEK, Rec. Trav. chim. Pays-Bas, 85, 1966, 
p. 869. / 

(5) R. C. Erp, H. T. Evans Jr. et D. H. RIcHTER, Amer. Miner., 42, 1957, p. 309. 


(Laboratoire d’Étude des Matériaux, 
I NISE:A:, 
20, avenue Albert-Einstein, 
69- Villeurbanne, Rhône.) 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Nouvelle méthode de préparation d’aldéhydes 
disubstitués en «, par transposition de B-diols en milieu acide. Note (*) de 
MM. Tuéopuiie Ÿvernauzr et Micuez Mazet, présentée par M. Georges 


Champetier. 


La transposition néopentylique des propanediols-1.3 disubstitués constitue dans 
la plupart des cas une méthode de préparation d’aldéhydes disubstitués en « qui, 
Re ou cas qui sont précisés, donne un seul aldéhyde avec un rendement voisin 

e 100 %. 


Nous avons montré (‘) que la déshydratation en milieu acide de $-diols 
biprimaires et disubstitués peut aboutir à la formation de plusieurs 
composés carbonylés selon le schéma : 


R\ /CH:OH nt RN CH: or _ +/CH2R 


—} C = — 
R’” N\CH OH -M0 R’ \CH OH CH, OH 
CH: R II CH: R CH—R CH: R 
—È : + = ne rc R=C | 
CH: OH NCHOH CH: OH CH; OH 


Ces trois composés se transforment en un aldéhyde et deux cétones. Par 
migration de R’ le même schéma aboutit à la formation de trois autres 
composés s1 R est différent de R’. En fait, sauf si R et R’ sont des grou- 
pements méthyle ou éthyle, il ne se forme presque pas de cétone et il ne 
subsiste qu’un ou deux aldéhydes. 

Nous avons constaté que lorsque R est’ aliphatique et R’ aromatique, 
c’est le dernier groupe qui migre exclusivement; par contre, en série alipha- 
tique, sur onze 6-diols étudiés (‘) les produits formés par la migration de R 
et R’ sont en quantités voisines lorsque ces groupes sont rattachés aux 
propanediols par un carbone primaire ou secondaire, maïs si le carbone 
liant un groupe au propanediol est tertiaire ce groupe ne migre pratiquement 
pas. C’est le cas du groupe isopropyle ({). 

Nous avons entrepris de vérifier si cette dernière propriété s’appliquait 
à d’autres carbones tertiaires et pouvait s'étendre aux carbones quater- 
naires, et pour cela nous avons déterminé les pourcentages de migration 
des groupes R et R’ dans la série de B-diols dans laquelle R — méthyle 
et R'= isobutyle, sec-butyle ou terbutyle. 

Les résultats ont pleinement confirmé l'hypothèse faite : c’est le groupe 
méthyle qui migre le plus pour R'— sec-butyle ou terbutyle, en donnant 
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avec un bon rendement l’aldéhyde, tandis que pour R’= isobutyle les 
deux aldéhydes possibles se forment en quantités du même ordre (25 et 40%) 
comme l’indique le tableau ci-dessous, dans lequel figurent les 13 diols 
étudiés antérieurement ({) et les trois diols de la série butylique. 


TABLEAU. 
Diols-1.3 
disubstitués en 2. 
Substituants Aldéhydes obtenus 
R et R’. (Rdt % par rapport au diol). 
Me Ph........ Phényl-3 méthyl-2 propanal (95) 
ÉCPbsss ses és Phényl-3 éthyl-2 propanal (95) 
Me Me........ Méthyl-2 butanal méthyllsopropyleétone 
ÉCEt::2 a Éthyl-2 pentanal (30) 
nPrAET 5. Propyl-2 hexanal (75) 
nBu nBu...... Butyl-2 heptanal (80) 
MeEt......... Éthyl-2 butanal (40) Méthyl-2 pentanal (30) 
Me nPr........ Éthyl-2 pentanal (45) Méthyl-2 hexanal (30) 
Me nBu....... Éthyl-2 hexanal (40) Méthyl-2 heptanal (35) 
Me Brin Benzyl-2 butanal (60) Méthyl-2 benzyl-2 
propanal (15) 
EtnBu........ Propyl-2 hexanal (30) Éthyl-2 heptanal (32) 
Me fPE sas Isopropyl-2 butanal (75) 
EtiIPr,. su Isopropyl-2 pentanal (75) 
MeiBu........ Éthyl-2 méthyl-4 pentanal (40) 
Diméthyl-2.5 hexanal (25) 
Me secBu...... Diméthyl-2.3 pentanal (80) (É26 59-600C) 
Me terBu...... Terbutyl-2 butanal (80) (É:17 49-500C) 


Les rendements indiqués dans ce tableau correspondent au dosage par chromatographie 
en phase gazeuse des composés préalablement isolés par distillation, et ne tiennent pas compte 
de la nouvelle quantité d’aldéhyde que l’on peut récupérer par hydrolyse des acétals qui peuvent 
se former au cours de la réaction (1). 

Nous avons indiqué les températures d’ébullition pour les deux derniers aldéhydes qui, 
à notre connaissance, ne sont pas décrits dans la littérature. 


La déshydratation a été effectuée en phase liquide, en général dans de 
l’acide sulfurique 10 N à l’ébullition (5 g de diols dans 100 à 250 cm* de 
solution), l’aldéhyde étant distillé au fur et à mesure de sa formation. Cette 
technique sert de méthode de préparation. Dans les conditions expéri- 
mentales indiquées la déshydratation est lente pour le diméthyl (environ 
deux semaines). Elle augmente très vite avec le nombre d’atomes de 
carbone d’une part et les ramifications d’autre part (3h pour le méthyl 
terbutyl diol). On peut la rendre plus rapide en augmentant la concentration 
de l’acide, dans un domaine étendu, sans réaction parasite. 

L'intérêt de cette préparation d’aldéhyde est que les diols correspondants 
sont obtenus facilement par des méthodes classiques telles que la synthèse 
malonique ou l’action du formol en excès sur un aldéhyde en milieu 
basique. | 

C — 28. 
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Conczusion. — Indépendamment de l’intérêt que présente l’étude du 
mécanisme de migration que nous envisageons de développer dans un 
mémoire ultérieur, ces résultats au point de vue préparatif sont particulière- 
ment intéressants lorsqu’on obtient pratiquement un seul aldéhyde avec 
des rendements très élevés, souvent voisins de 100 %, c’est-à-dire dans les 


quatre cas suivants : 


DK + R—CH—CHO 
R/ \CH OH | 
" 
R 
NE / CH: OH RX 
+" CH—CH—CHO 
R/ [NH OH. R” | 
R' CH: 
R’ 
Be /CROH AN 
DK + RC—CH—CHO 
R' LE CH: 0H R’ 
à 
R" 
TL 
€ O + es OH TS ue 
> a 
R/N CH, 0H [ 
CH: 
| 
R 


(*) Séance du 19 janvier 1970. 
(*) M. Mazer, Bull. Soc. chim. Fr., 1969, p. 4309. 


(R quelconque) 


(R'= CH;—R") 


(R" = CH;—R") 


(R = alcoyle) 
@ = substituant 0, m, p) 


(Faculté des Sciences, 
Laboratoire de Chimie générale, 
Domaine de la Borie, 
87-Limoges, Haute-Vienne.) 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Synthèse d’isothiazolinethiones-3. Note (*) de 
MM. Géraro Le Cousruner et Yves MoLier, présentée par M. Henri 


Normant. 


- 


L’action des amines primaires aliphatiques sur les iodures d’aryl-5 méthylthio-3 
dithiole-1.2 ylium permet d’obtenir en plus de l’aryl-5 dithiole-1.2 thione-3 
régénérée, deux composés : un alcoylamino-3 aryl-3 propène dithioate de méthyle 
et une alcoyl-2 aryl-5 isothiazolinethione-3. 


Dans une Note précédente (‘) nous avons indiqué que les amines 
primaires aliphatiques de pKb compris entre 3,4 et 4,7 réagissent avec 
les iodures d’aryl-5 méthylthio-3 dithiole-r.2 ylium pour conduire, en 
plus de l’aryl-5 dithiole-1.2 thione-3 régénérée, à un alcoylamino-3 aryl-3 
propène dithioate de méthyle et à un autre composé pour lequel nous 
avions proposé une structure de N-aryl aryl-5 dithiole-1.2 imine-3. La 
structure de l’alcoylamino-3 aryl-3 propène dithioate de méthyle (A) 
a été établie par R.M.N. ainsi que par ses propriétés chimiques (‘). 


Par analogie avec la condensation des amines primaires aromatiques 
sur les iodures d’aryl-5 méthylthio-3 dithiole-1.2 ylium, nous avions 
attribué au composé (B) une structure de N-aryl aryl-5 dithiole-r.2 
imine-3. 


S——68 


d o 
+ RNHo CHa, I 
Ar IX s 


R He 
ST Ss 


Er ro 
S S - | +S +RNHa,I 
U + } + HÈN-R DS ‘ 
À TT A SCHa 








CHa F @) 
R 
s nv + CH3 SH 
A + RÀ Ha,1® 
Ar .S 
S CB) 


Cette hypothèse doit être rejetée compte tenu des résultats de nos 
études postérieures et en particulier de l’examen du spectre de R.M.N. 
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du composé (C), enrichi en azote 15 à 96 %, obtenu par action de l’iodure 
de méthyle sur le composé (B) pour lequel Ar — p-CH;OC;H, et 
R — Ce H, CH. 


A _ LL / 
VE, 
a NX s A CH3 





_ En effet, on sait que l’action de l’iodure de méthyle sur une aryl-5 
dithiole-1.2 imine-3 conduit à un iodure de N-méthyl aryl-5 dithiole-1.2 
iminium-3 [(?), (*}]}. Comme le spectre de R.M.N. du composé (C) met en 
évidence l’absence de couplage entre l’azote 15 et le méthyle introduit 
par l’action de l’iodure de méthyle, nous pouvons en déduire que cette 
addition ne s’effectue pas sur l’azote. Ainsi l’iodure de benzyl-2 méthyl- 
thio-3 p-méthoxyphényl-5 isothiazolium, enrichi en azote 15 à 96 %, 
présente le spectre de R.M.N. suivant en solution dans CF; COOD. 


3,07.10$ Singulet 3 protons du méthyle du groupe 


méthylthio 
3,98.10— Singulet 3 protons du groupe méthoxy 
5,41.10—$ Doublet 2 protons du méthylène du groupe 
(J = 1,1 cs) benzyle 
7,52.105 Singulet 1 proton du groupe méthine en 
position 4 
7,60.10— Singulet 5 protons du phényle du groupe 
benzyle 
odeio io Quadruplet 4 protons du phényle en position 5 
7,63 et 7,78.10 © CS pee 
(J = 9 c/s) 


De plus, l’action de l’oxyde de benzonitrile sur le composé (B) pour 
lequel Ar = p-CH; OC H, et R = CH; CH: met en évidence la présence 
d’un groupement thiocarbonyle puisque nous avons isolé l’isothiazolinone 
correspondante sous forme de cristaux blancs (F 134-1360). 


AR 
S—N \ — 
+ N + CéHs NCS 
— 


ec 
VesHe 


D'autre part, la structure de l’alcoyl-2 aryl-5 isothiazolinethione-3 (B) 
est confirmée par une synthèse différente. L’action de l’ammoniac sur 
le perchlorate de phényl-3 dithiole-1.2 ylium conduit au phényl-5 iso- 
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thiazole (*). La méthylation de ce dernier composé par le sulfate de méthyle, 
suivie de l’action de l’acide perchlorique permet d'isoler le perchlorate 
de méthyl-2 phényl-5 isothiazolium. Ce composé traité par le soufre dans 
la pyridine conduit à la méthyl-2 phényl- -5 isothiazolinethione-3 qui 
par action de l’iodure de méthyle donne naissance à l’iodure de méthyl-2 
méthylthio-3 phényl-5 isothiazolium (5) qui a été identifié au composé (C) 
(Ar = C: Hs, R = CH;) par son spectre infrarouge. 











cr0€ 

S S 1) NH S ns . 

o 

+ ! a +: CLO4 

. er, 2)S04(CH3)2 CR 
Gen ua, CES 
S 
(pyridine) 
1© [© 

_Æha 7 


S ee 


| CHa NHe | I CHa $ 
LE RL ER 
Nr Ne Set 

CéH£ SCHz CéH£ S s CH SCH3 


(*) Séance du 5 janvier 1970. 

(1) G. LE CousTuMER et Y. MoLLIER, Comptes rendus, 267, série C, 1968, p. 1423. 

() Y. MozuiEr et N. Lozac’x, Bull. Soc. chim. Fr., 1961, p. 614. 

() GC. PAULMIER, YŸ. MoLLIER et N. Lozac’x, Bull. Soc. chim. Fr., 1965, p. 2463. 

() R. A. OLorsoX, J. M. LANDESBERG, R. O0. BERRY, D. LEAVER, W. À. H. ROBERTSON 
et D. M. Mc KINNON, Tetrahedron, 22, 1966, p. 2119. 

(5) D. M. Mc KiINNon et E,. A. RoBaKk, Canad. J. Chem., 46, 1968, p. 1855. 





(Laboratoire des Composés thio-organiques, 
Équipe associée au C. N.R. S. n° 171, 
Faculté des Sciences de Caen, 
esplanade de la Paix, 
14-Caen, Calvados.) 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Synthèse de gem-aminothioéthers «-carbonylés par 
action de mercaptans sur des w, w-di(N-morpholino) acétophénones et 
sur l’w, w-di(N-morpholino) pinacolone. Note (*) de MM. Yves Le FLoc’u, 
AueusTe Braucr et Micuez KerranrTo, présentée par M. Henri Normant. 


SR 
De$ gem-aminothioéthers de type R—CO—CH( | sont obtenus en traitant 
m 
successivement par le brome, la De et différents mercaptans, les acéto- 
phénones portant les substituants H, OCH:-4, CH:-4, F-4, Ci-4, Br-4, NO:-4, 
OCH:-3, Cl-3, ainsi que la pinacolone. 


Les gem-aminothioéthers dérivés du toluène ont été préparés par action 
de mercaptans sur des «x, «-di(N-morpholino) toluènes en phase hétéro- 
gène (‘). Alors qu’en solution dans le chloroforme, ces dérivés gem-di (N-mor- 
pholinés), traités par les mercaptans, permettent de préparer les thioacétals 
correspondants, les w, w-di(N-morpholino) acétophénones et l’w, w-di(N-mor- 
pholino) pinacolone, traités dans les mêmes conditions, conduisent aux 
gem-aminothioéthers correspondants. En outre, une simplification et une 
amélioration de la méthode de bromation des acétophénones utilisée 
jusqu'ici au laboratoire pour préparer les phénylglyoxals substitués (?) 
est proposée. 


L'ensemble des opérations de synthèse effectuées est représenté ci-dessous: 


X Bre X 
C—CHa ————— — G—CHBre 
ll Û 


O 
(TI) (I) 
HNm 
x S—R X 
SH 
CT (HCL) l 
(IV) I) 
avec 
—Nm=—N OÔ 
D' 


X = H, OCH-4,, CH:-4, F-4, CIi-4, Br-4, NO:-4, OCH:-3, CIi-3. 
R = C: H:, n-CGH, t-CHb, GC: H;, p-CH; CH, p-CI CH, 
CoHs-CHe, p-ClCoHi-CHs, ...; 
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de la même manière : , 
CH; CH; S—R 
CH C—CO— CH —} CH: C—CO—CHC 
CH; CH; Nm 
a) (IV) 


Les composés dibromés (II) ont été préparés par action directe du brome, 
à froid, dans le tétrachlorure de carbone, et sans apport d’énergie ultra- 
violette. La méthode est très simple et très rapide et les rendements varient 
entre 70 et 95 %. Les produits (III) sont obtenus par dissolution des 
composés (II) dans la morpholine anhydre en grand excès, puis chauffage 
vers 50°C. Après élimination de l’excès d’amine par distillation sous 
pression réduite, l’huile résiduelle, reprise par l’éther, fournitles produits (III) 
avec des rendements presque quantitatifs. Nos résultats sont en parfait 
accord avec ceux de F. Venien (?). Le tableau I rassemble les données 
physiques relatives aux produits (II) et (III), ainsi que les rendements 
des préparations des produits (IT). 


TABLEAU I, 


(ID. 
nn D , (III) 

X. F (cC). Rdt (%). F (eC). 
sisi tous 36 flitt. (?)] 95 [85 litt. (2)] 
OC sms 93 .» » 80 1383 » » 
Cissé 99 »  » 85 108 »  » 
TR 36 » » 75 litt. : 136 »  » 
Chi ss ieseiieress 92 »  » 90 { 55 à 88 % (°) 117 5»  » 
BE isiisensdersuonss 94 »  » 90 119 »  » 
NOtissrsinessonsecse 66 » » 75 130 » » 
OCR ee 69 96 100 
CRD rase ss auerces 43 70 120 
CH 
CH:7/C—CO—CH: Lise . 95 [litt. ()] 91 68 
CH: 


Les gem-aminothioéthers (IV) sont préparés en faisant barboter de 
l’acide chlorhydrique ‘sec, pendant une demi-heure, et sous bonne agita- 
tion, dans une solution chloroformique contenant o,or mole de composé (IIT) 
et 0,02 mole de mercaptan. En fin de réaction, l’excès d’acide chlorhydrique 
est chassé de la ‘solution par un violent courant d’azote. Le mélange réac- 
tionnel est alors traité par de la soude concentrée au demi. La phase orga- 
nique est lavée plusieurs fois à l’eau, séchée sur sulfate de magnésium 
anhydre, et le solvant est évaporé. Le gem-aminothioéther obtenu est 
recristallisé à partir d’une solution dans l’heptane normal. Les rendements 


des préparations varient entre 4o et 80 % par rapport au composé gem- 
diaminé de départ. 
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Le dosage de la morpholine libérée par hydrolyse donne une bonne 
valeur de la masse moléculaire. Les structures sont établies par l’examen 
des résultats de l’analyse élémentaire et par la spectrographie R. M. N. 
Le tableau IT rassemble les différentes données relatives aux composés (IV) 
et (IV”) préparés. 
La bonne stabilité des gem-aminothioéthers du type (IV) ou (IV”) est 
vraisemblablement due à la présence du carbonyle en «& du carbone portant 


TABLEAU Il. 


X S—R 
(IV) Vo )-c0-K 
Nm 


Infrarouge. R. M. N. 
x. R. F (°C). ve=o (em).  êcn (104). 
Flisidrnsent CH: — 79 1690 5,45 
OCH:-4 CH — 68 1681 5,38 
OCH:-4..... p-CH: CH — 91 1682 5,36 
OCH:-4 .... P-CiCs H;— 84 1682 5,46 
CH:-4 ..... C: H:— 84 1682 4, 70 
CH:-4...... t-Ci H,— 74 1672 4,46 
CH-4...... n-C;, H— 35 (*) 1682 4,971 
CH:-4...... CH; — 94 1688 5,46 
CH:-4...... p-ClC: H:— 120 1688 5,39 
CH:-4 ....... GC H:;—CH:— 42 (*) 1682 4 3 73 
L CH:-4...... p-ClG: H,—CH:— 72 1682 4,74 
CH:-4.,..... p-CH: GC H:— 104 I 689 5 ; 32 
F-4.. CH: — 98 1692 5,35 
F-4. p-CH: Ce H:— 92 1692 5,28 
CI-4....... CH — 134 1692 5,37 
CI-4....... P-CHi: Ce Hi— 110 1692 5,22 
C1-4....... p-CIlC: H:— 134 1692 5,38 
Br-4....... Ce H;— 110 1692 5,33 
Bresse P-CH: GC: H;— 116 1692 5,28 
NO:-4..... _CGH:— 140 1698 5,39 
OCH:-3 p-CH: Ce Hi— 78 1691 5,35 
CSS Ce H:— 70 1693 5,36 
CII: P-CHi: Ce H;— 80 1693 5,29 
(*) Au microscope à point de fusion. à 
CH37/C—CO—CEN 
CH.” Nm 
(IV) 
Infrarouge. R. M. N. 
R. F (cC). ve=o (em).  ëcu (10-$). 
Ci Hi: — 78 1710 5,20 
P-ClC: H:—CH:— 72 1710 4,42 
p-CHi: Ce Hi — __. 84 1710 5,12 
Co H5—CH— 80 1709 À 
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les groupements amino et mercapto. L’étude de ces composés est actuel- 
lement poursuivie au laboratoire. 


(*) Séance du 5 janvier 1970. 

() Y. LE FLoc’H, A. BRAULT et M. KERFANTO, Comptes rendus, 268, série C, 1969, 
p. 1718. : 

() F. VENIEN, À. BRAULT et M. KERFANTO, Comptes rendus, 266, série C, 1968, p. 1650. 

(5) Ricxarp et LanGzaïs, Bull. Soc. chim. Fr., [4], 7, 1910, p. 467. 


(Service de Recherches 
de l’École Nationale Supérieure de Chimie 
: de Rennes, 
avenue du Général-Leclerc, 
35-Rennes-Beaulieu, Ille-et- Vilaine.) 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Dérivés acétyléniques plurifonctionnels : utilisation 
d’éthers-oxydes propargyliques comme intermédiaires de synthèse. Note (*) 
de MM. JEAN-ALS8ERT GauTiEr, Marcez Miocque, Henri Moskowirz et 
Micuez Loisx, présentée par M. Henri Normant. 


Poursuivant l’étude des éthers-oxydes propargyliques, les auteurs ont soumis 
ces composés à des réactions affectant la triple liaison (hydrogénation, hydratation) 
ou l'hydrogène acétylénique (aminométhylation, alcoylation, carbonatation, conden- 
sation avec des carbonyiés). 


Les recherches développées depuis plusieurs années dans notre labo- 
ratoire ont conduit à la synthèse de diverses séries d’éthers-oxydes 
d’alcools acétyléniques [(*), (?), (*)]. Les résultats pharmacologiques encou- 
rageants observés avec certains éthers-oxydes propargyliques (*) nous ont 
incités à développer plus particulièrement l'étude des composés de 


type (1) : 
(D HC=C—CH;—0—R, , (ID) D'C(OH)C=C—CH,—0—R. 


Nous avons décrit ainsi une série d’éthers-oxydes (I) et exploité divers 
aspects de leur réactivité. Une Note précédente (*) ayant été consacrée 
à leur condensation avec des cétones pour former des alcools (IT), nous 
décrivons ici une série de réactions de la triple liaison (hydrogénation, 
hydratation) ou de la fonction acétylénique vrai [faminométhylation (°), 
alcoylation, carbonatation, action des aldéhydes|. 

Les éthers-oxydes étudiés sont du type (I); le reste R y est variable : 

1: R=—CGH; (6); 
R=—CGEH (); 
R =—CH;—CH=CH (); 
R =—CH:—CHi—N(C: Hi: (); 
R =—CH;—CH;—NUisoCsH:) (©); 


. © À © D 


/ Nue 
6: R——CH;—CH;,—N O (); 
LR d 
7: R=—CH—CH;—N (*). 


Dans un premier temps, nous avons soumis ces composés à des réac- 
tions de la triple liaison. L’hydrogénation catalytique en présence de 
palladium sur alumine conduit aux éthers-oxydes éthyléniques de 
type (III) dont les spectres infrarouges ne présentent plus les fréquences 
acétyléniques mais une bande à 1640 cm” * et la fréquence du groupement 
vinylique à 985 cm'*. 


(III) R—0—CH;—CH=CHa. 


Cette réaction a été appliquée normalement aux composés 1, 4, 5, 6 et 7. 
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L’hydrogénation chimique (métaux alcalins dans l’ammoniac liquide) 
conduit à un clivage de la fonction éther-oxyde. 

L'hydratation en présence de sulfate mercurique et en milieu sulfu- 
rique donne accès à partir des termes 1, 2, 4, 5, 6 et 7 aux méthylcétones 
correspondantes (fréquence infrarouge : 1710 cm *) : 


(V) R—O0—CH;—C=CH + no 
O 


Les transformations par remplacement de l'hydrogène acétylénique 
offrent de multiples possibilités. : 
L’aminométhylation a été conduite selon Dahlbom et coll. (°), en solvant 

dioxanne et en présence d’acétate cuivrique, sur les composés 1, 4, 5, 6 
et 7 : 

HCHO ; SJ 
(VD R—O0—CH:—C=CH > R—0—CH:—CEC—CEH NX. 

HN) 

L’alcoylation des acétylures alcalins formés dans l’ammoniac liquide 
se déroule normalement par action du bromure de butyle dans ce même 
solvant (éthers-oxydes 1, 2, 3, 4, 5, 6 et 7) ou par action du diéthylamino- 
chloréthane à l’ébullition du toluène (éthers-oxydes 1, 4, 5, 6 et 7) : 


XR’ 
(VID R—O—CH;—C=CH -> R—0O—CH;—-C=C—R° 
[R° = —C.;H, où —CH; —CH:—N (Ce H;):]|. 


Les composés formés selon (VI), (VII) et (VIII) ne présentent plus 
les fréquences acétyléniques vraies (2120 et 3 300 cm‘) mais une bande (tf) 
vers 2 200 CM *. | 

La carbonatation des dérivés lithiés dans l’éther est plus délicate : 
nous n'avons pu isoler que l’acide dérivé de 1 et l’ester éthylique corres- 
pondant à 2. | 

Ces dérivés présentent une bande (F) vers 17915 cm * (carboxyle conjugué 
avec la triple liaison) et une bande unique vers 2 220 cm”. 

La condensation des éthers-oxydes métallés avec les carbonylés donne 
‘des résultats variables : 


OH 


(VIII) R—O—CH:—C=C—Mé + one > PR ri 


O Re: 


Elle s’effectue facilement dans le cas des cétones (*) (R; et R;, sont 
des restes aliphatiques ou aromatiques). Nous l’avons appliquée sans 
grande difficulté au benzaldéhyde (R;=H; R:=—C;H;) dans le cas 
des éthers-oxydes 1, 2, 3, 4, 5, 6 et 7; elle est nettement plus difficile avec 
le formaldéhyde (R; = R; = H) que nous avons pu condenser seulement 
avec les éthers-oxydes 1 et 4, selon (*°). 
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La description des composés préparés et les modes opératoires détaillés 
seront développés dans un autre recueil. 

Les principaux termes de chacune des séries sont dès à présent soumis 
à un triage pharmacologique. 


(*) Séance du 12 janvier 1970. 

(‘) M. Ducon D’ENGENIÈRES, M. Miocque et J. A. GAUTIER, Bull. Soc. chim. Fr., 
1964, p. 2471. 

(?) J. A. GAUTIER, M. M10CQUE, C. FAURAN et C. Douzon, Bull. Soc. chim. Fr., 9, 1967, 
p. 3190. 

() H. MoskowiTz, J. BLANGC-GUÉNÉE et M. MiocquE, Comptes rendus, 264, série C, 
1967, p. 1406. 

(#) J. A. GAUTIER, M. MiocQuE, C. FAURAN, C. Douzon (Chimie), G. HuGuET, 
G. RAYNAUD, M. SERGANT et G. GOURET (Pharmacodynamie), Chim. Thérapeut., 3, 1967, 
p. 189. 

(6) La publication récente d’une Note sur l’aminométhylation d’éthers-oxydes propar- 
gyliques par MM. R. Morner et L. Gouin (Comptes rendus, 268, série C, 1969, p. 1724) 
nous a amenés à faire connaître dès maintenant l’ensemble de nos propres résultats. 

(6) J. CoonGE et R. GÉLIN, Bull. Soc. chim. Fr., 1954, p. 981. 

() M. GAUDEMAR, Ann. Chim., 13° série, 1, 1956, p. 172. 

(8) J. P. GUERMONT, Bull. Soc. chim. Fr., 1953, p. 386. 

(‘) R. DAHLB0M, B. O. KARLÉN, A. LINDQUIST, R. GEORGE et D. J. JENDEN, Acla 
Pharm. Suecica, 3, 1966, p. 187. | 

(1?) A. ScHAaAP, L. BRANDSMA et J. F. ARENS, Rec. Trav. Chim. Pays-Bas, 84, 1965, 
P. 1200. 


(Laboratoire de Chimie organique, 
Faculté de Pharmacie, 
4, avenue de l'Observatoire, 
75-Paris, 6°.) 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Æsters «-fluorocinnamiques et G-fluorostyrènes 
Dérivés para-substitués cis et trans. Note (*) de M. Erras Errir et 
Mme CnarcerrTe Francesca, présentée par M. Henri Normant. 


Préparation d’esters &-fluorocinnamiques para-substitués cis et {rans et des 
acides correspondants. La décarboxylation de ces derniers conduit aux ÿ-fluoro- 
styrènes para-substitués. 


La préparation d’esters «-fluorocinnamiques, par condensation en 
milieu alcalin, d’un aldéhyde aromatique avec le fluoracétate d’éthyle 
(réaction de Darzens), a déjà été décrite [(*), (?)] : 


TN _ 
X—C___ ÿ—CHO+CH:F—COOEt 


HO =CF— TON =CF— 
+ X-<_ ÿ-CH=CF-CO0Et+ 7 CF—COOH 


ON _CHF— 
+X D—CHOH—CHF—COOH . 


À côté de l’ester fluorocinnamique on trouve l’acide correspondant, et, 
comme produit secondaire que nous n’avions pas signalé auparavant, 
l’acide B-hydroxy &-fluorodihydrocinnamique (5 à 10 %). Nous avions 
effectué cette réaction dans les cas où X — H, CH; et CH;:0. En vue 
de déterminer, en R. M. N., s’il existe une relation, du type relation de 
Hammett, pour différents substituants, avec les déplacements chimiques 
du proton en « ou du fluor en f du noyau aromatique, il était nécessaire 

"étendre cette réaction aux dérivés où X = Cl et NO:. Il s’agit toujours 
de produits para-substitués; nous n’avons pas abordé jusqu’à présent 
l'étude des dérivés méta. 

La condensation de l’aldéhyde p-chlorobenzoïque avec le fluoracétate 

’éthyle nous a fourni l’ester fluorocinnamique attendu. Par contre, avec 
l’aldéhyde p-nitrobenzoïque, les résultats ont été négatifs. L’ester p-nitro 
æ-fluorocinnamique a finalement été préparé à partir de l’acide corres- 
pondant, obtenu lui-même par nitration du dérivé non substitué suivant 
une méthode décrite par Muller (*) pour l’acide cinnamique. 

Les esters fluorocinnamiques 1 à 4, produits de la réaction de Darzens, 
sont, dans une forte proportion : 90 %, les dérivés trans (phényle et éthoxy- 
carbonyle). Leur isomérisation en esters cis 1 C à 4 C a été effectuée par 
irradiation ultraviolette, suivant la technique que nous avions décrite 
pour un exemple particulier (*). Cette irradiation conduit à un mélange 
d’esters riche en isomères cis : 60 à 70 %. Cependant, la séparation de 
ce dernier par distillation n’a pu être réalisée que pour X — H ou CH. 
Pour X = CH; 0 ou CI la séparation a été effectuée par C. P. P. V. L’ester 
nitré cis b C a été obtenu par la même voie que le trans 5T : nitration 
de l’acide non substitué cis. 
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TABLEAU. 


LL ÙcH=CcF-R. 





É U. V. (1), I. R. ®). 
” (°C/mm Hg) LS 

No x R. [F (eC)]. A(myu). e.10-2 RE 
1 H COOEt T 93/0, 0 274 22,9 17930 1660 
ne » » C 82/1,5 274 11,0 17920 1655 
9 CH: » T 99/0, % 280 24,2 17920 1662 
es » » C 89—-90/0, 283 11,6 17925 1650 
CH:0 » T 122—3/0,5 297 21,6 17930 1665 

do (F 43) 
» » C 119/0, 3 299 13,5 1725 1640 
CI » T 106/0, 7 280,5 33,8 1735 1660 

4... (F 38) 
» » C — 281 12,9 1728 1650 
5 NO: » T (F 131) 298 24,3 17940 1665 
és » C (F 72) 290 13,7 1736 1667 
6 H COOH T F 163 273 24,6 1696 1646 
Dé » » C F 124 271 10,3 1711 1650 
7 CH: » T F 174 280,5 26,2 1695 1650 
Fan » » C F 102 282 11,0 1710 1640 
8 CH:0 » LC F 208 + 297 27,6 1675 1645 
on » » C F 153 298 14,5 1708 1638 
9 CI » T F 202 278 24,6 1695 1659 
7 » » C F 141-142 278 9,2 1709 1652 
10 NO: » T F 234 302 18,0 1695 1659 
ne » » C F 192 294 14,2 1710 1643 
11 H H TE 53/10 242 12,4 _ 1662 
En » » C 52/18 242 17,6 — _: 1659 
12 CH; T 59/1s 246 18,0. — 1668 
ue » C 59/12 246 16, 3 — 1665 
13 CH: O » T 91/12 254 20,0 _— 1665 
nn » » C 93/12 253,5 20,0 — 1663 
14 ( CI » T 70/10 248 20,2 — 1664 
_. » » C 72/1s 249 26,5 _ 1667 
15 NO: » T () — — — 1663 
D » » C F 50 288 16,2 — 1660 


(«) Solvant : cyclohexane, sauf acides; 10 : alcool absolu et acides 6 à 9 : cyclohexane + 
alcool (— de 1%). 


(é) Dans CCL. 
() Mélange à 30% de cis. 


(Pour les esters et acides, en ultraviolet, seule la bande de grande longueur d’onde 
est indiquée.) 
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Les acides fluorocinnamiques cis : 6 C à 9 C ou trans 6 T à 9 T ont été 
préparés par saponification des esters correspondants et recristallisés dans 
le benzène. Les acides trans, utilisés dans les réactions de décarboxylation, 
sont fournis, en partie, par la condensation de Darzens. Les acides nitrés 
cis 10 C ou trans 10 T, obtenus par la méthode de Muller (*), sont un 
mélange de dérivés para contenant une faible proportion de dérivés ortho. 
Ces derniers, plus solubles, sont éliminés par recristallisation dans l’alcool 
absolu. - 

Les B-fluorostyrènes cis (aryle et fluor) 11 C à 14 C ont été préparés 
par décarboxylation des acides fluorocinnamiques trans correspondants, 
par une méthode déjà décrite (?). Les fluorostyrènes trans 11 T et 12T 
ont été obtenus de même à partir des acides 6 C et 7 C. 

Les fluorostyrènes trans 13 T et 14 T, pour lesquels nous ne disposions 
pas, en quantités suffisantes, des acides cts correspondants, nous avons 
utilisé les acides G-hydroxy «-fluorohydrocinnamiques, produits de la 
réaction initiale. La décarboxylation de ces hydroxyacides, dans les mêmes 
conditions que précédemment, conduit aux fluorostyrènes contenant 85 
à 90 % de l’isomère trans : 


Ar—CHOH—CHEF—COOH — Ar—CH=CHF+CO: +H; 0. 


Ainsi, dans les produits de condensation d’un aldéhyde aromatique 
avec le fluoracétate d’éthyle, l’ester (ou l’acide) fluorocinnamique conduit 
au GB-fluorostyrène cis, l’acide B-hydroxylé au trans. L’étude du méca- 
nisme de ces réactions et leur stéréochimie est en cours. 

Pour les p-nitro B-fluorostyrènes, moins volatils que la quinoléine, 
utilisée comme solvant, nous avons suivi, pour la décarboxylation, un 
mode opératoire voisin de celui décrit par Wiley pour les analogues 
non fluorés (°). 

L'étude par R. M. N. (H et F) des produits indiqués dans le tableau 
fait l’objet d’une publication séparée. 


(*) Séance du 12 janvier 1970. 

(1) E. Ezxix, Bull. Soc. chim. Fr., 1964, p. 2258. 

(?) E. Ezxix, Bull. Soc. chim. Fr., 1967, p. 1569. 

(5) C. L. MuLzer, Ann., 212, 1882, p. 124. 

(+) E. Ezxix, Bull. Soc. chim. Fr., 1968, p. 1371. 

6) R. EH. Wizey et N.R. Smira, Org. Synth., Goll., IV, 1963, p. 931. 


(Laboratoire de Chimie, 
École Normale Supérieure, 
Du 24, rue Lhomond, 75-Paris, 5°.) 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Synthèse de dérivés d’hétérocycles nouveaux : la 
pyranno-[4.3-b] pyridine et la pyranno-[3.4-c] pyridine. Note (*) de 
MM. Curisrian Eskenazi, Henri Sciwa et Pierre Marre, présentée par 
M. Henri Normant. 


La condensation du cyanacétamide sur les tétrahydro-y-pyrones carbaldéhydes-3 
ou celle du malonate d’éthyle sur l’amino-4 dihydro-2.3 «-pyranne carboxylate 
d’éthyle-5 conduisent au système de la pyranno-[4.3-b] pyridine. 

L'action du cyanacétamide sur la carbéthoxy-3 tétrahydro-y pyrone mène à 
l’annellation de la pyranno-[3.4-c] pyridine. 


1. SYSTÈME DE LA PYRANNO [4.3-b] PyrRIDINEe. — La synthèse de la 
tétrahydro-5.6.7.8 méthyl-6 naphtyridine-1.6 (I) a été réalisée à partir 
de la N-méthylpipéridone-{4 par F. Haglid (‘). Il nous a semblé que la 
même réaction, appliquée à la tétrahydro-Y-pyrone ([1), R—= H, pourrait 
nous conduire au système de la pyranno-[4.3-b] pyridine (V). En fait, 
l’accès à la y-pyrone à partir de l’acide chélidonique (?) est délicat. Nous 
avons préféré utiliser la diméthyl-2.6 Y-pyrone, d’obtention aisée à partir 
de l’acide déhydracétique, et dont l’hydrogénation en (II), R = CH, se 
fait avec un rendement acceptable. 

La formation de (II), en présence de méthylate de sodium, conduit à 
l’énolate du B-cétoaldéhyde (III), que l’on oppose directement au cyan- 
acétamide. Cet énolate, base forte, provoque la formation du carbanion 
cyanacétamide, qui se condense sur (III) par une réaction du type Cope; 
la cyclisation et la déshydratation sont ensuite spontanées, dans les condi- 
tions d’un entraînement azéotropique de l’eau formée. 





N77 
0 
DS 
— 
NCH3 R O R 
I Il 
OH 
ba 
N 
HN HN [a N7 N7 
5 l 
ok —}> DS — NS DS 
R O R R O R 0 R 


Va IVb Y 
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Le B-cétoaldéhyde (IIT), R— CH:, a pu être isolé. La réaction conduit 
ainsi à la cyano-3 hydroxy-2 diméthyl-5.7 dihydro-7.8 pyranno-[4.3-b] 
pyridine (IV b), dont l’étude R. M. N. conduit à proposer la formule 
d’une &-pyridone (IV a) tautomère. Le passage de (IV) à (V), R = CH;, 
par des méthodes classiques, est en cours d'étude. (IV) est obtenu avec 
un rendement de 30 % à partir de la tétrahydropyranone (I). 

Le système de la pyranno-[4.3-b] pyridine peut être créé, avec un rende- 
ment nettement meilleur, à partir de la carbéthoxy-5 ou de l’acétyl-5 
dihydro-2.3 diméthyl-2.6 Y-pyrone (VI), (R— OEt ou CH:), préparées 
selon (*}, Rdt 85 %. Les tétrahydropyrones (VIT), obtenues par hydro- 
génation sur palladium, sont transformées en énamines (VIII) isolables, 
et dont la structure est prouvée par R. M. N. La condensation sur (VIII) 
du carbanion du malonate d’éthyle conduit directement au produit 


cyclisé (IX). 


EtOCON COLEt 
H 
; ; C 
, COR COR 
COR ÈS Q lon 
——+ —— — 
R ) R R O R R 0 R R O R 
VI VII VIII 
OH O0 H 
CO, Et CO, Et C0,E 
NF 2. HN è HN NI 2 t 
TN RO — ÈS R' Vo 
R O R R 0 R R O R + 
Xa IXb X 


Dans le cas de (VI), R’=—CH,, on obtient le composé (IX b) : le 
spectre R. M. N. est en accord avec la forme pyridone, en solution dans 
le diméthylsulfoxyde. | 

Pour (VI), R’= OC: H;, le composé isolé est encore sous la forme pyri- 
done (en solution dans CDCI:). Mais le groupe OC:H, a ,été remplacé 
par —OH, si bien que l’on peut écrire le produit sous la forme (IX b), 
R'= —OH, ou sous la forme Y-pyridone {(X) tautomère, plus probable. 

Chacun des stades de cette synthèse se fait avec un rendement supé- 
rieur à 80 %. 


2. SYSTÈME DE LA PYRANNO-[3.4-c] PYRIDINE. — Le B-cétoester (VIT). 
est utilisable également pour accéder au système de la pyranno-[3.4-c] 
pyridine. En effet, la condensation sur (VIII), R— OC;:H;, du cyanacé- 
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tamide, en milieu benzénique et en présence de pipéridine, conduit à la 
formation de (XI). 

Le carbanion issu du cyanacétamide attaque vraisemblablement d’abord 
le carboxyle du 6-cétoester, et la cyclisation est encore spontanée : 





NC CO. 
Pl Ho NH> 
EtO " NoEt 
—}> ————} 
HaC O0 CH HaC 0 CHa H3C 
VII | XI 


La dihydroxy-2.8 diméthyl-5.7 cyano-3 dihydro-4.5 pyranno-[3.4-c| 
pyridine précipite [Rdt 85 % à partir de (VIIT)] sous forme de sel de 
pipéridinium : la condensation doit être menée avec une quantité .suff- 
sante de pipéridine. La « base » libre, libérée quantitativement de son 
sel par HCI, se comporte comme monoacide plus fort que l’acide acétique; 
une seule espèce de protons d’hydroxyle apparaît en R. M. N. : un échange 
rapide entre deux formes pyridone est possible. 

De plus, (XI) est hygroscopique et peut cristalliser de l’eau sous forme 
d’hémihydrate, et de l’éthanol avec une molécule d’alcool. 

Tous les essais d’hydrolyse de la fonction nitrile, même par la méthode 
de Radziszewski, ont échoué : la fragilité du cycle oxygéné est ici incompa- 
tible avec les conditions drastiques nécessaire pour la transformation 
d’un nitrile encombré. Nous avons réalisé, sur l’acétylacétate d’éthyle 
comme modèle, une suite de réactions (Rdt 80 %) qui doit permettre 
d'atteindre (XI) sans groupe cyano : condensation avec l’acide cyanacé- 
tique, décarboxylation, et hydrolyse du nitrile en amide : à partir de 
l’acétylacétate d’éthyle, on obtient directement la dihydroxy-2.6 Y-picoline. 

‘étude détaillée des produits mentionnés dans cette Note sera publiée 
dans un autre Recueil. 


(*) Séance du 12 janvier 1970. | 
(*) F. Haczip, Ark. Kémi., 26 (41), 1967, p. 489-495. 
() WiLpE, Annalen, 127, 1863, p. 165; HAITINGER et LIEBEN, Monalshefte, 5, 1884, 
p. 363. 
(») S. GÉLIN et R. GÉLIN, Bull. Soc. chim Fr., 1968, p. 288. 


(Faculté des Sciences de Paris, 
Laboratoire de Chimie XIV, 
8, rue Cuvier, 75-Paris, 5°.) 
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NOTES DES MEMBRES ET CORRESPONDANTS 
ET NOTES PRÉSENTÉES OU TRANSMISES PAR LEURS SOINS 


CHIMIE PHYSIQUE. — Photoionisation de radicaux piégés en phase solide. 
Note (*) de MM. CLaupe Caacuary, ALax Foncuioni et Jacques DEsaLos, 
présentée par M. Francis Perrin. 


La photoionisation à 254 nm des radicaux CH;:CHOH piégés dans l’éthanol 
vitreux peut être mise en évidence en captant les électrons par N:0. La mesure 
de la quantité d’azote formé en fonction de la dose de rayonnement ultraviolet 
absorbée, permet d’évaluer à 0,0015 le rendement quantique de photoionisation. 


Pour expliquer la photopolymérisation de l’acétaldéhyde, Finkelshtein ({) 
suppose l’intervention des cations produits par photoionisation de radicaux 
piégés. Il a en effet calculé que les potentiels d’ionisation des radicaux 


CH, CO et CH; CHOH, respectivement égaux à 8 et 7 eV en phase gazeuse 


sont réduits dans l’acétaldéhyde solide à 4,4 eV pour CH,CO et à 2,5 eV 
pour CH; CHOH, ce qui rend possible leur photoionisation à des longueurs 
d'onde supérieures à 250 nm. Le mécanisme prédominant de polymérisation 
des aldéhydes étant ionique, la photopolymérisation de l’acétaldéhyde 
solide, amorcée par un rayonnement ultraviolet d’énergie 2Z 5 eV serait 
une vérification de l’hypothèse de Finkelshtein, s’il n’y avait aussi possi- 
bilité d’une contribution radicalaire [(?), (*)]. Nous avons donc cherché 
à mettre en évidence d’une manière plus directe la photoionisation d’un 
radical en phase solide, en photolysant dans le proche ultraviolet CH, CHOH 
piégé dans l’éthanol vitreux contenant en solution du protoxyde 
d'azote N:0, capteur spécifique d’électrons. 

Les radicaux CH;CHOH ont été formés à 770K par photolyse 
de H0: 10° M et 10 * M dans l’éthanol soigneusement purifié par distilla- 
tion. Ces solutions, dégazées sous une pression de 10 -*Torr dans des 
ampoules de silice, ont été photolysées à l’aide d’une lampe à basse pression 
de vapeur de mercure. Le rayonnement de longueur d’onde inférieure 
à 220 nm, susceptible de photolyser directement l’éthanol, était éliminé 
par un filtre d’eau non distillée. L’intensité lumineuse reçue par l’échan- 
tillon est de 4,2.10‘° quanta.cm *.s"! pour 220 nm < À < 350 nm, 
domaine dans lequel H;:0;, et CH; CHOH absorbent essentiellement. 
La majeure partie du rayonnement ultraviolet provient de la raie de réso- 
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nance du mercure à 253,7 nm. À cette longueur d’onde le coefficient 
»7 g 


d'extinction molaire est de 19,61.mole ‘.cm! pour HO: et de 


710 + 170 1.mole-!.cm-t pour CH, CHOH. Le rendement en azote formé 


lors de la capture des électrons par N:0 a été mesuré par chromatographie, 
la concentration des radicaux les plus stables produits en cours de photolyse 
(CH; CHOH et C:H;) étant déterminée par résonance paramagnétique 
électronique (R. P. E.). 


Les réactions qui nous paraissent jouer un rôle essentiel dans le phénomène 
étudié sont : 


CL] 


(1) H; On ia 2 OH 
(2) OH +C:H5O0OH —> CH CHOH + H:0 
(3) CH,ÉHOH + (CH:CHOH) © 
(CH: CHOH)* + CH5OH —+ CH; + CH: CHO + H:0 


hv 


(4) CHCHOH —+ (CH; CHOH)+ + e— 
(5) e-+2C:H5O0H > C1H50-+ H:+ CH: CHOH (5) 
(6) e-+N:0 — N:+ 0— 

(7) O-+C:H:0H > OH-+CH:CHOH 


La contribution de la réaction (5), dont la constante de vitesse à tempé- 
rature ambiante est plus de 10° fois inférieure à celle de la réaction (6) (*), 
est certainement négligeable pour les photolyses effectuées à 77°K en 
présence de N,0 0,2 M. La possibilité d’une réaction de OH sur N,0 est 
exclue dans le cas présent, puisque la concentration de C; H; OH est 100 fois 
supérieure à celle de N,0. Des expériences témoins de KR. P. E. et de chro- 
matographie nous ont montré, d’autre part, qu’en absence de H;:0;, la 
photolyse de C: H; OH et la formation d’azote à partir de N,0 sont tout 
à fait négligeables. Nous avons confirmé l’existence de la réaction (4) en 
photolysant le système H;,0;, C: H; OH, N;,0 en présence de C; H; Cl 2 M, 
qui est un capteur d’électrons (C; H; C1 + 6 -> C;H; + CI) n’absorbant 
pas au-dessus de 220 nm et réduit sensiblement le rendement d’azote (fig.). 
Enfin, nous avons constaté que la nature et la concentration des radicaux 
sont les mêmes en absence ou en présence de N;0, puisque CH, CHOH 
détruit par photoionisation [réaction (4)], est régénéré par les réactions (5) 
ou (7). 

En admettant que la concentration de CH, CHOH, e-, OH et O7 soit 
stationnaire dès le commencement de la photolyse, on obtient pour le 
rendement en azote : 


2 dh, 
ds 





[N2] = [EH Oilo{1— exp (— gg 1 DID], 
®,, ®, et ®, sont les rendements quantiques des réactions (1), (3) et (4). 
[H:02:h est la concentration initialé de H:0: dont €, est le coefficient 


ï 


, 
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d'extinction à 240 nm, D est l'épaisseur de la cellule de photolyse, t la 
durée de photolyse et I l’intensité lumineuse à 240 nm (0,7.107* einstein.l"*). 
La figure montre que [N:] est sensiblement linéaire en fonction du temps 
et donc que [H20:] diminue peu pour les temps de photolyse considérés, 
on a donc 

2 €1 D: D 


[N:] = BB DIt[EH: O2]o- 


Ayant déterminé par R.P.E., D= 0,5, D;—1,5.10 *, on déduit de 
la pente des droites (fig.) que le rendement quantique de photoionisation ®, 


+ 






N 
( Pl e/c m3) 


e 1002M H,05 
o 102M H03 + CHJCi 
Y 10°M H:03 


0 235 50 75 100 Htmn) 125 


Rendement d’azote en fonction du temps de photolyse 
pour une solution 0,2 M de N:0 dans C: H; OH à 77°K. 


est de l’ordre de 1,5.10*. De nombreuses publications ont été consacrées 
à la photolyse directe ou sensibilisée de l’éthanol vitreux. Ces travaux 
n’ont pas tenu compte de la photoionisation éventuelle des radicaux 
formés, mais 1l semble qu’elle ne joue en fait qu’un rôle secondaire 
étant donné son faible rendement quantique et la régénération cons- 
tante des radicaux photsoionisés. Nos résultats permettent néanmoins 
d'expliquer l’origine du spectre d’absorption, très semblable à celui 
de l’électron olvaté que Symons (’) a observé en photolysant H, 0: 
dans C,H;OH à 77°K et de rendre compte en partie du rendement 
élevé d'hydrogène, obtenu lors de la photolyse de CH,CHOH piégé dans 
l’éthanol (®). 

Mme Grand, du laboratoire de Chimie physique, Faculté des Sciences 
d'Orsay, a déterminé le spectre d'absorption de CH; CHOH à 770K. 


(*) Séance du 12 janvier 1970. 
(:) YE. IL. FINKELSHTEIN, Visokomol. Soyed., À, 9, 1967, p. 70. 
(2) C. CHAcHATY, Thèse de Docteur-Ingénieur, Paris, 1962. 
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(5) C. CHACHATY et R. Marx, J. Chim. Phys., 58, 1961, p. 787. 

(+) H.S. Jupeikis et S. SIEGEL, J. Chem. Phys., 43, 1965, p. 3625. 

(5) J. E. BENNETT, B. Mie et A. THoMas, J. Chem. Soc., À, 1967, p. 1399. 
(6) M. ANBaRr et P. NETA, J. Appl. Rad. and Isot., 18, 1967, p. 493. 

() M.C.R. Symons et M. G. TownsEND, J. Chem. Soc., 1959, p. 263. 
(6) R. H. JoHnSEN, J. Phys. Chem., 65, 1961, p. 2144. 


(Service de Chimie physique, 
Commissariat à l’ Énergie atomique, 
C.E.N. Saclay, B.P. n° 2, 
91-Gif-sur- Yvette, Essonne.) 
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CHIMIE PHYSIQUE. — Étude de l’adsorption du zinc par une résine dans 


différents chlorures. Note (*) de M. Mario Narnix, présentée par M. Georges 
Chaudron. | 


Le phénomène d’exaltation de l’adsorption de certains éléments dans les résines 
anioniques en milieu chlorure neutre et acide HCI a déjà été étudié [(‘), OL OI. 
Le même phénomène a été observé en milieu chlorure neutre de nickel (‘). N 
présentons dans cette Note, les résultats concernant l’adsorption du zinc D la 
résine cationique Dowex 50 WXx8 en milieu renfermant des chlorures alcalins, 
alcalinoterreux et des métaux du groupe du fer. 


Nous avons étudié l’adsorption du zinc traceur radioactif par la résine 
« Dowex » 50 WX8 en milieu chlorure des métaux alcalins (Li, Na et K); 
alcalino-terreux (Mg, Ca, Sr et Ba) et du groupe du fer (Mn, Fe, Co et Ni). 


Le pH de ces solutions est compris entre 4 et 6. Toutefois nous les appelons 





2 4 6 


Fig. 1. — Coefficient de partage de Zn (IT) en fonction de la normalité en CIl- en milieu 
neutre des chlorures des métaux alcalins (trait continu) et en solution des chlorures 
des métaux alcalins dans l'acide 0,1 N HCI (trait discontinu) sur la résine « Dowex » 
90 W x 8. 


chlorures neutres car il n’y a pas d’acide libre dosable à la température 
ambiante. Nous avons choisi le zinc parce qu'il n’est pas adsorbé en 
milieu acide HCI concentré et il nous semble pour cette raison le meilleur 
exemple pour comparer les facteurs qui favorisent sa fixation sur la résine. 

Le coefficient de partage À, est défini comme le rapport de la quantité 
d’élément adsorbé par r g de résine sèche à la quantité d’élément contenu 
dans 1 ml de solution; 1l est déterminé par la méthode de saturation de 
la résine (*). 
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En solution neutre l’affinité de Zn (II) traceur pour la résine varie 
avec le milieu où 1l se trouve. En milieu chlorure neutre des métaux 
alcalins de normalité en chlorure inférieure à 2, l’affinité du zinc pour la 
résine € Dowex » 50 WX8 est (fig. 1) : 


(Zn)x > (Zn)n > (Zn)u 
et pour les solutions plus concentrées l’ordre d’aflinité devient : 
(Zn)n > (Zn > (Zn)x. 


L’inversion de l’affinité de certains éléments pour la résine cationique 
a été également observée en milieu HCI, HCIO,, HNO;, etc. concentrés (°). 


log À m 





2 4 6 8 


Fig. 2. — Coefficient de partage de Zn (IT) en fonction de la normalité en CIl- en milieu 
chlorure des métaux alcalino-terreux (trait continu) et en solution des chlorures des 
métaux alcalino-terreux dans l’acide o,1 N HCI (trait discontinu) sur la résine 
« Dowex » 50 W x 8. 


Pour les alcalino-terreux, 1l est difficile de travailler à de fortes 
normalités en chlorure et de comparer l’affinité du zinc pour la 
résine € Dowex » 50 WX8 à cause de la grande différence de solu- 
bilité des chlorures; cependant, pour des normalités inférieures à 4N 
en ions Cl, nous pouvons établir l’ordre suivant d’aflinité du zinc 
pour la résine « Dowex » 50 WX8 (fig. 2) : 


(Zn) an > (Zn)ugun > (ZN)caun > (Zn}sr (ne 


En milieu chlorures des métaux du groupe du fer, l’affinité du zinc 
pour la résine cationique «4 Dowex » 50 WX8 est (fig. 3): 


(Zn)mnan > (Zn}re un > (Zn)coun > (Zn) un. 
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En milieu chlorure des métaux du groupe du fer, l’affinité du ,zinc 
pour la résine 4 Dowex » 50 WX8 augmente avec le rayon atomique du 
cation (run > Trot > Too > nn+). Cet ordre d’affinité est approximati- 
vement respecté avec les chlorures alcalins mais non respecté pour les 
chlorures alcalino-terreux. 

Si on ajoute à la solution de chlorure des métaux alcalins et alcalino- 
terreux de l’acide HClo,r n, l’ordre d’aflinité du zinc pour la résine 
« Dowex » 50 WX8 est complètement rétabli pour les alcalins et partiel- 
lement pour les alcalino-terreux (fig. 1 et 2). D'autre part, le zinc est 





Fig. 3. — Coefficient de partage de Zn (Il) 
en fonction de la normalité en CIl- en milieu chlorure neutre des métaux du groupe fer, 
sur la résine « Dowex » 50 W X8. 


adsorbé par la résine € Dowex » 50 WX8 par un mécanisme d'échange 
cationique : 
2H+—R+(Zn#)s = Znt— Re: + 2(H)s, 


où R est la résine et la lettre S indique que l’ion entre parenthèses, se 
trouve en phase solution. En appliquant la loi d’action de masse et par 
un calcul simple, on a 

an = EE) C2) 

EE hr (NS 


qui montre que le coefficient de partage du zinc est inversement propor- 
tionnel au carré du coefficient d’activité de l’hydrogène en solution. La 
concentration de l’hydrogène dans les solutions varie très faiblement et 
peut être considérée comme constante. Le coefficient d’activité de l’hydro- 
gène en solution varie d’un milieu à l’autre. On a 


(ua > (PF )nact > (ka (°). 
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Dans les solutions où le coefficient d’activité de l’hydrogène en phase 
aqueuse est grand, le zinc est faiblement adsorbé. L’adsorption augmente 
quand on diminue la valeur du coefficient d’activité de l’hydrogène. 
C'est ce qu’on a vérifié sur les courbes 1 et 2. L’addition d’acide HCI 
aux solutions de chlorure diminue la valeur de ce coefficient et on constate 
que l’adsorption du zinc augmente, toutes conditions égales par ailleurs. 


(*) Séance du 26 janvier 1970. 

() R. A. HoRNE, J. Phys. Chem., 61, 1957, p. 1651-1662 et 62, 1958, p. 873. 

() F. Nezson et K. A. Krauss, J. Amer. Chem. Soc., 76, 1954, p. 5916. « 

(3) J. L. Ryan et E. J. WHEELWRIGHT, Înd. Eng. Chem., 51, 1959, p. 60. 

(*) M. NARDIN, À. M. WaAcHE et VU QUuANG Kinx, Mém. scient. Rev. Mélal., 4, 1969, 
p. 311. 

(5) D. C. WuirNey et R. M. DiAMonD, JInorg. Chem., 2, 1963, p. 1284; J. Inorg. Nucl. 
Chem., 27, 1965, p. 219. 

(6) H. S. HARNED et B. OWwEN, The Phys. Chemisiry of Electrolylic Solutions, Reïinhold 
Publishing Co, New-York, 1963, p. 593. 


(Centre d’Études de Chimie métallurgique, 
15, rue Georges-Urbain, 
94- Vitry-sur-Seine, Val-de-Marne). 
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CHIMIE PHYSIQUE. — Spectres d'émission des solides transparents vitreux 
trradiés à 77°K par un laser à rubis déclenché. Note (*) de MM. JEan- 
Pierre MarTeez, Bernarp Vipaz et Pierre Goupuann, présentée par 


M. Paul Laffitte. 


Les solides transparents émettent après leur irradiation par un laser à rubis 
déclenché, une fluorescence de lumière diffusée autour de la fréquence excitatrice. 
Les spectres de cette luminescence sont étudiés. Elle a été attribuée à un DACROAIERE 
multiphotonique et excitonique. 


Inrropucrion. — Dans un travail précédent (‘) nous avons étudié à 
température ordinaire des phénomènes lumineux de courte durée émis 
par les solides transparents. Nous avions émis l’hypothèse que ces lumi- 
nescences étaient dues à des relaxations ayant pour origine des modifi- 
cations de structure du milieu vitreux. 

Afin de vérifier ce point de vue nous avons étudié à basse tempé- 
rature (770K) les spectres d'émission de deux matériaux : le quartz et le 
polystyrène. 

DisPosiTIF EXPÉRIMENTAL. — Le laser à rubis (*) fournit une impulsion 
lumineuse dont l’énergie maximale est de 800 mJ à 6 943 À et la durée 
de 2ons. L'émission de l'échantillon placé dans un cryostat est étudiée 
normalement à la direction du faisceau laser. Elle est enregistrée, grâce 
à un spectrographe à réseau « Jarrel ASH » sur des plaques « Kodak»w{F, 
pour le domaine de 4 200 à 6 900 À ou « Kodak » 1 N de 6 900 à 8 000 À. 
Le signal laser est alterné par un filtre Vu V 44 Sovirel» de 2 mm d’épaisseur 


et par un filtre MTo à 6 943 À. 


RÉSULTATS EXPÉRIMENTAUX. — Nous nous sommes adressés à deux 
matériaux transparents, le quartz et le polystyrène. Le polystyrène a été 
préparé sous tube scellé à partir du monomère fraîchement distillé afin 
d'éviter toute impureté. On observe dans les deux cas un phénomène 
d’allure identique, c’est-à-dire une grande étendue de raies parsemée de 
quelques-unes plus intenses. On a effectué les enregistrements micro- 
densitométriques. Un exemple caractéristique est donné ‘pour le poly- 
styrène [(?), (°)]. 

Les résultats des raies prédominantes sont donnés dans le tableau [(*), (°)]. 

INTERPRÉTATION. — Un solide transparent pour des photons de fré- 
quence de faible intensité peut absorber simultanément un ou plusieurs 
photons dont la somme des énergies est supérieure à l’énergie d’acti- 
vation E,, lorsque la densité de photons est très forte. Une telle absorp- 
tion a déjà été observée par plusieurs auteurs [(?) à (5)]. 
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D'autre part, nous savons qu'une paire électron-trou (excitron) prend 
naissance lors de l’absorption par un solide d’un ou plusieurs photons 
d'énergie supérieure à l’énergie d’activation E,. Frenkel [(*), (*)] a proposé 
pour l’exciton un schéma énergétique. 


POLYSTYRENE a77°K 


Dh D 0 te, PP 
Fe en Re tante de 7. 


M 


À 632743  6283,78 59 54,68 


Par analogie avec le système de l’hydrogène les niveaux d’énergie du 
type de Rydberg peuvent être exprimés par 


2mre 1 
PE n° 
mr, masse réduite de l’électron; 

Z, constante diélectrique du milieu. 


La destruction d’un exciton, c’est-à-dire la recombinaison d’un trou 
et d’un électron peut libérer l'énergie E = E,+ E,. De plus, sous l'effet 
du rayon laser nous avons un déplacement des atomes dans le réseau 
et création d’un réseau d’ordre supérieur. Le réarrangement des atomes 
et du réseau va libérer une certaine énergie. 


On peut attribuer la structure vibrationnelle du spectre étendu de 
raies, la libération d’énergie due au déplacement des atomes et les raies 
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TABLEAU I. 


Raies d'émission 
du quartz à 77°K. 


Série CG — 459 





TABLEAU Il. 


Raies d'émission 
du polystyrène à 77°K. 


4 298,11 À 6 268,87 À 4 406,11 A 5 954,68 À 
ui 6 273,44 4 414,28 HE 
4 393,56 6 285,99 — 6 283,78 
4 398,95 6290,45 5 061,49 6287,78 
4 400,61 6 306,22 5 067,13 6 297,76 
4 408,08 6 312,03 5 069,95 6 305,10 
4 411,88 6 318,26 5 078,82 6 315,10 
_ _ 5 083,34 6 321,10 
5 041,92 6 552,31 — 6 327,43 
5 048,19 . 5 295,47 _ 
5 051,88 6 611,24 — — 
5 055,03 — 5 566, 66 - 
5 059, 76 6 789,69 
5 063,81 — 
5 066,40 7 600,91 
5 069,72 7 608,03 
5 072,46 7 612,59 
5 075,12 7 629,78 
5 080,51 7 635,42 
5 088,15 7 647,62 
— 9 651,60 
5 284,69 _ 
= 7 977,74 
5 547,61 — 
5 751,90 — 
5 953,80 — 


discrètes prédominantes à l’énergie due aux excitons, d’où nous pouvons 
interpréter ces spectres par le modèle suivant : 


a. absorption multiphotonique d’où création d’excitons et déplacement 
d’atomes ; 


b. destruction des excitons et réarrangement du réseau d’où libération 
d'énergie. 


4, 

1. 2. 3. Structure 
Création Destruction NOruonnene 

His ns de raies 
d’excitons d’excitons online 

Absorption P 

multiphotonique Structure 
Déplacement Réarrangement vVibrationnelle 

d’atomes du réseau du spectre 
étendu de raies 

Conczusion. — Il résulte de ces observations que ces spectres d’émis- 


+ 


sion du quartz et du polystyrène peuvent être attribués à une absorption 
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multiphotonique, à un déplacement d’atomes et à la présence d’excitons. 
Des expériences de conductimétrie sont actuellement en cours afin de 
vérifier la présence d’excitons. 


(*) Séance du 12 janvier 1970. 

() J. P. MARTELL, B. VipAL et P. GOUDMAND, Comples rendus, 268, série C, 1969 p. 1188. 

(?) R. BRAINSTEIN et N. OocKMAN, Phys. Rev., 134, 1964, p. 1499. 

() J. J. Horriezp et J. M. Worcock, Phys. Rev., 137, 1965, p. 1455. 

(+) S. NIkKITINE, À. MysyrowWIEZ, J. B. GRUN et R. HEIMBURGER, Comples rendus, 
260, 1965, p. 94. 

(5) J. FRENKEL, Z. physik, 37, 1926, p. 572. 

(6) J. FRENKEL, Phys. Rev., 37, 1961, p. 17. 

() J. FRENKEL, Phys. Rev., 37, 1961, p. 1276. 

(8) Ce travail a été effectué avec la contribution financière de la D. R. M. E. Contrat 
n° 68-34-388-00-480-75-01. 

(°») Le laser est construit par la Société QG. G. E. 


(Laboratoire de Physicochimie 
des molécules excilées el radicaux libres, 
U. E. R. de Chimie, 
Faculité des Sciences de Lille, 
B. P. n° 36, 
59-Lille-Gare, Nord.) 
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ÉLECTROCHIMIE. — Jnfluence de l'hydrogène adsorbé sur le comportement 
électrochimique du nickel. Note (*) de MM. Jacques Guirron, BERNARD 
Le Gornec et JEAN Besson, présentée par M. Georges Champetier. 


Le comportement électrochimique du nickel a été étudié par voltammétrie dans 
les domaines anodique et cathodique. On montre qu’un traitement cathodique du 
métal conduit à la formation de deux phases hydrogénées « et 6, chacune de ces 
phases s’oxydant anodiquement à une tension différente. 


* 


Le comportement anodique du nickel a fait l’objet de nombreux travaux 
[(), (), ()]. Ceux-ci cependant semblent n’avoir pas suffisamment tenu 
compte du fait que le nickel est susceptible de fixer de l’hydrogène, soit 
en solution solide (phase «), soit sous forme d’un hydrure non stæchio- 
métrique (phase 8) [(*), (°)]. 

Nous nous sommes donc proposé d’étudier parallèlement la formation 
de ces phases hydrogénées par traitement cathodique et leur influence sur 
le comportement anodique du nickel. 

L’électrolyte est une solution sulfurique (pli 2 à 3) de sulfate de sodium 
(0,5 M) ne contenant pas d'ions N1**. On opère par voltammétrie à variation 
linéaire ou triangulaire de tension. 

Un balayage anodique de tension effectué en solution de pH 2 à la 
vitesse de + 200 mV}/s, de — 350 mV/E.C.S. (tension d'abandon) à 
+ 500 mV/E.C.S. sur nickel électrolytique non traité, conduit à une courbe 
présentant un pic B flanqué de deux épaulements A et C (fig. 1). Ces épaule- 
ments correspondent à des pics masqués par l'importance du pic B et seront 
désignés comme tels dans la suite de ce travail. Des courbes tout à fait 
analogues ont été signalées par Arnold et Vetter (‘). Une mesure coulomé- 
trique effectuée en régime stationnaire, à une tension légèrement inférieure 
à es, montre que ce pic correspond essentiellement à la dissolution du 
nickel à l’état Ni°*, dissolution limitée en B par une réaction de passivation. 

La même électrode de nickel soumise à un balayage triangulaire de même 
“vitesse dans le domaine cathodique (e < — 340 mV) à pH2, conduit aux 
courbes représentées sur la figure 2. Ces courbes présentent deux extrémums 
E et F dont les abscisses se déplacent légèrement vers les tensions positives, 
si le pH augmente de 2 à 3. On remarquera l'influence de l’agitation qui 
se manifeste seulement pour des tensions inférieures à ek. 

L’électrode de nickel étudiée est alors soumise à un traitement catho- 
dique potentiostatique à tension &,n bien repérée par rapport à e et er, 
pendant f,n— 205, puis étudiée par balayage anodique. On observe 
les phénomènes suivants : 

a. SI En > €, les hauteurs des pics B et C augmentent, que le traitement 
cathodique ait lieu avec ou sans agitation. Le pic À n’apparaît pas. 
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b. S1 er < Eu < Er, avec agitation, la hauteur des pics B et C croît, 
À reste pratiquement invisible. 

c. Si er < Era < 68, Sans agitation, le pic À apparaît nettement, les hau- 
teurs de B et C restent supérieures au cas (a), mais inférieures au cas (b). 

d. Si En < 6r, le pic C augmente aux dépens du pic B et cette augmenta- 
tion est directement liée à la durée du traitement cathodique. 

L'ensemble de ces observations ne peut s’interpréter qu’en admettant 
que les pics B et C correspondent à l’oxydation des deux formes hydro- 





- 200 0 200 EmV/ECS 


Fig. 1. 


génées « et 6 du nickel, limitée par une passivation en B et C, tandis que le 
pic À représenterait l’oxydation d'hydrogène moléculaire absorbé (chassé 

par l’agitation), limitée seulement par l’épuisement du réactif. 

_ Les formes & et 6 prennent naissance au cours du traitement cathodique 
et l’allure de la courbe de polarisation correspondant à ce traitement 
s'explique de la façon suivante : 

— Le dégagement d’hydrogène s’effectue en deux étapes [cf. (°)]. 
Sur la première partie de la courbe (e,, > er) indépendante de l’agitation 
l'hydrogène formé à l’état atomique s’adsorbe en donnant naissance à 
une phase a superficielle qui augmente par diffusion dans la masse du métal. 
Cette phase « ne doit pas cependant saturer complètement la surface du 
métal. Si cela était, en effet, le nombre de coulombs nécessaires ne dépen- 
drait pas du pH. L’intensité 1, diminuant toujours quand le pH croît, 
la tension de l’extremum devrait devenir plus négative. L’expérience 
montre au contraire que, à pH plus élevé, le nombre de coulombs est plus 
faible et la tension € moins négative. 

— Quand la surtension augmente, la concentration en atomes H adsorbés 
croît, ce qui entraîne une augmentation de leur vitesse de recombinaison 
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en molécules H;. D’autre part, le pH au contact de l’électrode croît égalemet 
par suite de la disparition des ions H* et ce facteur joue, d’après (°), dans 
le même sens que l’augmentation de concentration en atomes H. L’élec- 
trode se recouvre alors d’hydrogène moléculaire et sa surface active, 
donc le courant |1,|, diminue, à partie de E. 

— À surtension encore plus élevée, la surface se sature en hydrogène 
moléculaire adsorbé. Celui-ci se dégage et doit être remplacé. En outre, 
l'agitation qui en résulte limite l’augmentation du pH. Les deux facteurs 


e mv/ECS - 1500 -1100 -700 





Fig. 2: 
Courbe 1 : avec agitation; 
» 2 : sans agitation. 


jouent encore ici dans le même sens, pour faire croître à nouveau la valeur 
absolue du courant |1,..|(extremum F). 

Parallèlement, l’adsorption d’hydrogène dans le réseau du métal se 
complète et aboutit à la formation de la phase 6, d'autant plus abondante 
que le traitement cathodique au-dessous de €, est plus long. 

Les expériences suivantes confirment l'interprétation des pics B et C. 

19 En présence d’ions chlorure, les pics B et C disparaissent. On observe 
à partir de À une croissance continue de l’intensité correspondant à la 
dissolution du nickel (inhibition de la passivation). 

29 Si le balayage anodique dépasse la tension du pic C, l’électrode devient 
complètement passive et l'intensité au cours d’un deuxième balayage est 
négligeable. Un traitement cathodique de l’électrode passive met en évidence 
un pic de réduction de l’oxyde passivant. La nature de ce dernier ne peut 
toutefois pas être déduite de nos expériences, mais, étant donné les domaines 
de tension où 1l apparaît, il s’agit selon toute probabilité d’un oxyde de 
mckel (IT). 
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Ajoutons enfin que, dans tous les échantillons de nickel électrolytique 
étudiés, nous avons constaté la présence des phases hydrogénées dont 
nous précisons ici le comportement. Même un traitement prolongé sous 
vide vers 1 000 ne suffit pas à les éliminer totalement. 


(*) Séance du 26 janvier 1970. 

(:) K. ArNoLD et K. J. VETTER, Z. Elektrochem., 64, 1960, p. 407. 

(2) J. OsTERWALD et H. H. Unie, J. Electrochem. Soc., 108, 1961, p. 515. 

(5) N. SATO et G. OKAMoOTO, J. Electrochem. Soc., 110, 1963, p. 605. 

(+) À. EuKkEN et W. HUNSMANN, Z. Physik. Chem., B, 44, 1939, p. 163. 

(5) Z. SZKLARSKA-SMIALOWSKA et M. SMraAcowski, J. Electrochem. Soc., 110, 1963, 
p. 444. 

(6) J. O’M. Bockis et E. C. PoTTER, J. Electrochem. Soc., 99, 1952, p. 169. 


(Laboratoire associé au C.N.R.S. n° 110, 
E. N.S. I. d'Électrochimie et d’Électrométallurgie, 
39, boulevard Gambetia, 
38- Grenoble, Isère.) 
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ÉLECTROCHIMIE. — Étude thermogravimétrique de la composition du pen- 
toxyde de vanadium fondu en fonction de la température et de la pression 
d'oxygène. Note (*) de MM. SEerce DesaGuer, Lianc-Tsé Yu et RENÉ 
Buver, présentée par M. Georges Chämpetier. 


L'étude thermogravimétrique d’échantillons de pentoxydes de vanadium fondu 
montre que ce composé est praHAnenens stæœchiométrique à 7o0°C, c’est-à-dire à 
son point de fusion en présence d'oxygène pur. 

Il devient sous-stœchiométrique Da tauttonent ou diminution de la pression 
d'oxygène. Les pertes d’oxygène à l’équilibre en fonction de la température et de 
la pression d’o ne sont précisées dans le domaine de température 700 à goo°C 
et de pression d’oxygène : 1 bar, 10—* bar. 


Dans le but d’é éprouver les possibilités d'application des méthodes 
d'analyse thermodynamique des réactions en solution [(‘), (*)] à des 
milieux fondus à conduction électronique ou mixte, c’est-à-dire riches 
en électrons libres, à l’équilibre thermodynamique, nous avons entrepris 
d’aborder l’étude des écarts à la stæchiométrie de l’oxyde de vanadium (V) 
en fonction de la température et de la pression d’équilibre en oxygène. 

Des échantillons d’oxyde de vanadium, d’origines diverses, de pureté 
atteignant 0,1 % ont été utilisés. 

Les résultats décrits, ci-dessus, sont indépendants de l’origine de 
l’oxyde utilisé. 

Ces échantillons ont été placés à des températures comprises entre 7000€, 
soit légèrement au-dessus de la température de fusion de l’oxyde de 
vanadium, et go00C, dans des atmosphères à pression totale de 1 bar 
comprenant une pression partielle d'oxygène fixée entre 1 et 107* bar à 
l’aide de pompes doseuses, le complément étant assuré par de l’azote. 
Le remplacement de l’azote par l’argon a montré que celui-c1 n’inter- 
venait pas dans la réaction. 

Au-dessus de g000C, la vitesse d'évéporätion de l’oxyde de vanadium 
devient trop grande pour permettre des mesures correctes. 

Les pertes de poids en fonction de la température et de la pression ont 
été déterminées à l’aide d’une thermobalance 4 Mettler » qui permet de 
mesurer de façon reproductible des variations de poids de 0,65 mg, le poids 
des échantillons étant compris dans nos expériences entre 3 et 3,5 g. 

Dans une première série d’expériences, nous avons relevé à tempé- 
rature fixe de 7009C le poids de l’échantillon en fonction de la pression 
partielle d’oxygène, celle-ci étant modifiée par palier. 

Dans une deuxième série d’expériences, la pression partielle d’oxy- 
gène PO, étant maintenue constante, nous avons enregistré le poids de 
l’échantillon en fonction de la température. Pour des pressions d’oxy- 
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gène supérieures ou égales à 107* atm, nous avons opéré par variation 
continue. de température à la vitesse de 0,50C.mn'. Dans ces condi- 
tions les vitesses d'échange sont suffisamment grandes pour permettre 
au système d’atteindre à toute température son poids d'équilibre. À pres- 
sion d'oxygène inférieure à 107* atm, le temps nécessaire à l'obtention 
de l’équilibre étant plus long, nous avons seulement mesuré le poids de 
l’échantillon maintenu à température constante jusqu’à obtention de 
l’équihbre et ceci par palier de 5o en bo°C. 

L'examen des variations de poids avec la température à pression cons- 
tante d'oxygène fait apparaître simultanément deux effets : 


AP mg 
0 
1 
2 
3 
TOC 
700 800 900 


Fig. 1. — Variations de poids d’un échantillon d'oxyde de vanadium pesant 3,7 g sous 
atmosphère à 15 % d’oxygène pendant un cycle faisant intervenir un palier à 700°C, 
un échauffement de 700 à goo0C à la vitesse de 0,5°C.mn—{, un palier à goo°C d’une 
durée de 10 h, un refroidissement à la vitesse de o,5°C.mn 1. 


a. une diminution irréversible de poids en fonction du temps corres- 
pondant à une volatilisation de l’oxyde de vanadium. Cet effet est négl- 
geable à 00°C et atteint une vitesse de perte de 0,2 mg.h”* à goo0C (*); 

b. une variation réversible correspondant à une perte de poids à tempé- 
rature croissante. Celle-ci est d'autant plus grande entre deux tempé- 
ratures données que la pression d'oxygène est plus faible. 

La courbe 1 donne les variations relatives de poids en fonction de la 
température pour un cycle thermique faisant intervenir les séquences 
suivantes : 

— un palier à 700°C; un échauffement de 700 à goo°C à la vitesse 
de 0,50C.mn°#; 

— un palier à 900° d’une durée de 10 h; un refroidissement à la vitesse 
de 0,5°C.mn*. | 

Afin d'éliminer l'influence de l’évaporation, nous avons pris comme 
variation réversible par rapport au poids mesuré à 7000C sous cette pres- 
sion d'oxygène, la moyenne des deux résultats obtenus lors de la montée 
et de la descente en température. 
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La figure 2 résume l’ensemble des résultats obtenus quant aux échanges 
d'oxygène. Elle fournit pour différentes températures les variations rela- 
tives de poids en fonction de la pression d’oxygène par rapport au poids 
mesuré à 70000 sous 1 bar d’oxygène. Ces résultats ont été obtenus par 


LOG Po 
-1 
-2 
AP 49 
-3 P 
-60 -40 -20 0 
Fig. 2. 
LOG Pos 
0 y + 
1 
-2 
AP 
4 -3 2 
Fig. 3. 


Fig. 2 et 3. — Étude de l'écart relatif de poids du pentoxyde de vanadium fondu 
en fonction de la pression d’oxygène aux températures suivantes : 


M JooC;  []J 75000; A 8oo0C; ww  85o0C: O goooC. 
La référence de poids (AP/P = o) est le poids .du pentoxyde de vanadium 
à 7oo°C sous oxygène pur. 


combinaison des résultats des deux séries d’expériences indépendantes 
décrites ci-dessus. : 

La forme des courbes montre que la variation maximale du potentiel 
chimique de l’oxygène, relié linéairement à log PO, en fonction de la 
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composition, repérées en abscisse par les pertes relatives de poids, est 
obtenue pour les mesures effectuées à 700€ au voisinage de 1 atm d’O:. 

En conséquence on peut admettre que l’oxyde de vanadium possède 
une composition correspondant à la stæchiométrie à 700°C sous r atm. Tous 
les systèmes étudiés présentent un défaut d'oxygène. La formule de l’oxyde 
de vanadium est donc V:0O,., € étant fonction de la température et de la 
pression d'oxygène. À 900€ pour une pression d'oxygène de 10° atm, 
€ — 0,088 atome de O par mole de V,0O:. 

La transposition des résultats sous forme de courbes 


AP 1: AP 
log -S) T et log > logPO: (fig. 3) 
fait apparaître des faisceaux de droites sensiblement parallèles. Ceci 
confirme l’hypothèse ‘selon laquelle l’oxyde de vanadium est sensible- 
ment stœchiométrique à 00°C sous pression d’oxygène de r bar. 
L’enthalpie de la réaction globale de dissolution de l’oxygène serait 


de 21 k.cal. La pente des droites 


log = » log PO: 


est comprise entre 2,4 et 2,6. Ceci permet de rejeter l’hypothèse d’une 
composition simple de l’oxyde de vanadium selon la réaction 


ViO —+ 2 VO: + + Où. 


Ces résultats ne sont pas en accord avec certaines données publiées 
par ailleurs (*). En effet la pente des courbes 


AP 
5: 


log P 


log PO: 


trouvée par ces auteurs est de l’ordre de 3,5. 

Concziusion. — Afin de préciser la nature des réactions qui accompagnent 
l’échange d'oxygène avec V:0, liquide, l’étude de l’influence de la pré- 
sence d’accepteurs ou de donneurs d’ions O"*? sur les équilibres d’échange 
est en cours. 


(*) Séance du 26 janvier 1970. 

(1) R. BuUvET, S. DESAGHER, M. Jozerowicz, J. PERICHON et L. T. Yu, Electrochin. 
Acta, 13, 1968, p. 1441. 

(2) S. DESAGHER, J, PERICHON et R. BUvET, Rev. gén. Elect., 13, 1968, p. 1451. 

(5) YannopouLos, J. Phys. Chem., 72, n° 9, 1968, p. 3293-3296. 

(5) PANTONY Vasu, J. Inorg. and Nuct, Chem., (30), 1968, p. 433-455. 


(Faculté des Sciences, 
Laboratoire d’Énergétique électrochimique, 
École Supérieure 
de Physique et Chimie, 

10, rue Vauquelin, 75-Paris, 5°.) 
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MÉTALLOGRAPHIE. — Relations entre la pénétration du gallium radioactif 
dans les joints de grains de l’aluminium et la fragilisation intergranulaire 
associée. Note (*) de MM. CLaune Roques-Carues, Marc AUucouTuURIER 
et Pauz Lacouse, présentée par M. Georges Chaudron. 


Le comportement des joints de grains de l’aluminium vis-à-vis du 
gallium liquide est connu [() à (*)], mais les mécanismes élémentaires qui 
provoquent dès 300C la migration dans les joints du métal liquide, rendant 
l’éprouvette fragile, sont encore discutés. La fragilisation en présence 
d’un environnement donné est liée aux propriétés d’adsorption des atomes 
de ce milieu aux interfaces du métal (7). Ceci s’applique au cas de la fragi- 
lisation par les métaux liquides et la théorie généralement admise est 
basée sur le fait qu’en présence. de métal liquide les interfaces voient, 
par adsorption, leur énergie s’abaisser dans des proportions considé- 
rables [(®), (°)L 

Nous avons utilisé du gallium radioactif afin d’observer et de localiser 
la pénétration de cet élément fragilisant dans les joints de grains de poly- 
cristaux d’aluminium de titre conventionnel 99,95 %. Les résultats sont 
comparés à la traction, test plus classique de mesure de la fragilisa- 
tion [(*), (1). | 

Le gallium radioactif (Ga) émetteur $ et y de forte énergie, est obtenu 
par irradiation d’une solution de GaCl, à 50 g/l. Le Ga* est déposé par 
électrolyse d’une solution de gallate marquée. Le dépôt de "*Ga obtenu 
est inférieur à 0,1 j, ce qui permet d’éviter un envahissement immédiat 
des joints par un film liquide masquant les premiers stades de la péné- 
tration, et facilite l'application des lois classiques de la diffusion inter- 
granulaire. Nos mesures quantitatives sont exploitées en utilisant la 
méthode de Gruzin généralisée ({°) qui consiste après abrasion et comptages 
successifs à vérifier que dans le cas d’un phénomène intergranulaire, le 
logarithme de l’activité résiduelle est une fonction linéaire de la péné- 
tration. L’activité est mesurée à l’aide d’un compteur à scintillations. 
Les abrasions sont. réalisées par polissage électrolytique afin d’éviter la 
présence de contraintes externes. Cette technique est limitée par un 
échaullement local de l'échantillon, toujours possible, qui perturbe la 
pénétration du gallium. | 

Les résultats obtenus (fig. 1) pour des temps de maintien de 15 mn 
à des températures variant de 4o à go0C, et après trempe à — 4o0C, pour 
éviter que le gallium ne reste en surfusion, montrent que le phénomène 
est, dans la représentation LogI—#f(x), caractéristique d’une péné- 
tration intergranulaire importante. Ces résultats sont confirmés par des 





autoradiographies effectuées en cours d’abrasions. La figure 2 représente 
une autoradiographie et une macrographie comparatives réalisées après 
abrasion de 100 & d’une éprouvette soumise au contact du gallium. Pour 
cette profondeur, le phénomène est encore indépendant de la désorien- 
tation entre grains, ce qui n’est plus vrai pour une profondeur plus grande. 
À ces températures, la pente des droites calculée par la méthode des 
moindres carrés est indépendante du temps de pénétration, ce qui montre 
que le phénomène doit être instantané, du moins dans les limites de nos 
observations, soit 5 mn à la température ambiante. 
+ 
log 1 (u.a) | log]I (u.a) 
100 100 Température ambiante 
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Fig. 1. Fig. 3. 


Fig. 1. — Logarithme de l’activité résiduelle 
en fonction de la distance de pénétration du gallium 7*Ga 
dans des échantillons d'aluminium à différentes températures. 


Fig. 3. — Logarithme de l’activité en fonction de la pénétration 
pour différentes manipulations effectuées à la température ambiante. - 


ä 


Les résultats obtenus à la température ambiante, immédiatement 
après dépôt du gallium et trempe à — 4o°C, sont groupés sur la figure 3. 
Ils doivent s’interpréter en tenant compte de la possibilité d’un léger 
échauffement de l'échantillon, lors des polissages par exemple. (C'est 
pourquoi nous observons à cette température, à la fois des droites dont 
la pente diminue dans le sens d’une élévation de température, et des 
droites caractéristiques d’une pénétration faible ou inexistante. La méthode 
utilisée ne trouve en fait son plein emploi que pour des températures 
supérieures à 40°C, ce qui empêche toutes données quantitatives dans le 
domaine 27-30o0C, intéressant du point de vue des mécanismes de péné- 


-tration (1). 
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Fig. 4. — Influence de la masse de gallium sur les caractéristiques mécaniques 
d’éprouvettes polycristallines soumises au gallium. 


7 


des dispersions spontanées (7), phénomène lié à une très faible miscibilité 
d’un élément dans l’autre; de même, la fragilisation intergranulaire ne se 
produit que pour des couples métal-métal liquide présentant une très 
faible solubilité mutuelle. 


(*) Séance du 12 janvier 1970. 

(:) C. EzsAuM, Trans. A.I.M.E., 215, je p. 496-4797. 

() C. Roques-CARMEs, Dipl. Étud. Sup., Paris, juin 1963. 

(6) W.R. GoGa&iN et J. W. MosErLy, Trans. Quart. A.S.M., 59, 1966, p. 315-323. 

() W. RosTokER, J. M. Mc CAuUGHEY et H. Markus, Embrilllement by liquid Melals, 
Reïinhold, New York, 1960. 

(6) C. M. PREECE et A. R. C. Wesrwoop, Fracture, Chapman and Hall Ltd, London, 
1969, p. 439-449. 

(6) C. M. PREECE et A. R. C. Wesrwoop, Trans. Quart. A.S.M., 62, n° 2, juin 19609, 
p. 418-425. 

() V. I. LIKHTMAN, E. D. SHcHukIN et P. À. REHBINDER, Physicochemical Mechanics 

of Melals, Moscou, 1962. 

(6) N.S. Srezorr, Liquid Metal Embrittlement (Surfaces and Inierfaces, II, Syracuse 
University Press). | 

(°) A. R. C. WEesrwoop et M. H. Kampar, Phil, Mag., 8, 1963, p. 787-804. 

(9) P. L. GRUZIN, Dokl. Akad. Nauk. S.S.S.R., 86, 1952, p. 288-2809. 

(1) L. FrANcrou, Dipl. Étud. Sup., Paris, juin 1964. 


(Laboratoire de Mélallurgie 
de la Faculté des Sciences, 
Bdtiment 410-415, 
91-Orsay, Essonne 


et Centre de Recherches métallurgiques 
de l’École des Mines de Paris, 
Laboratoire associé au C.N.R.S. n° 78, 
60, boulevard Saint-Michel, 
75-Paris, 6e.) 
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THERMODYNAMIQUE MÉTALLURGIQUE. — Mesures calorimétriques de la 
chaleur de dissolution de l’ytterbium dans l’étain. Détermination de l’en- 
thalpie de formation du composé défini YbSn:. Note (*) de Mmes CATHERINE 
CuarTiLLon-CoLineT, Annick PERcHERON, MM. JEAN-CLaunE MaATuiIEu et 
JEAN-CLauDE Acuarp, présentée par M. Georges Chaudron. 


La chaleur de dissolution de l’ytterbium dans l’étain a été mesurée à 857°K. Elle 
a permis de déterminer l’enthalpie partielle limite de l’ytterbium à 857K, 


AH» = — 35,3 kcal/at-g. La chaleur de dissolution du composé défini YbSn:, 
qui cristallise dans le système cubique à faces centrées et dont le paramètre est 
de 4,681 À, a été déterminée. On a pu en déduire, en tenant compte de l’enthalpie 
partielle de l’ytterbium, sa chaleur de formation à 2940K, AH}; =— 42,1 kcal/mole. 


Les résultats présentés sont obtenus selon la méthode et avec le calo- 
rimètre précédemment décrits (‘). La cellule calorimétrique est en gra- 
phite dense dans laquelle est enchassé un creuset en alumine recristallisée 
contenant le bain métallique. Celui-c1 est constitué de 2at-g environ 
d’étain (4 Prolabo » R. P.) préalablement désoxydé par fusion prolongée sous 
vide. L’ytterbium étant volatil, les mesures ont été effectuées sous une 
pression d’hélium de 5.107! Torr. Les additions d’échantillons au bain 
métallique sont effectuées par chute à partir d’un sas dont la tempé- 
rature (T;) est maintenue à 294°K. L’étalonnage de l’appareil est obtenu 
par additions de masses connues d’étain, la variation d’enthalpie de cet 
élément étant déduite de la compilation de Hultgren (?). 

L'étude de la dissolution de l’ytterbium est réalisée par additions 
successives. La réaction correspondante est 


(Gr) CYbDr,+ n((Ybz, Sn} — (n +1) ((Ybztax Sn))r (Qu). 


Lors d’une addition, la fraction atomique x, nulle ou petite, varie d’une 
quantité dx faible (dx 2 6.107 *). | 

L'effet thermique mesuré Q;, rapporté à 1 at-g de soluté est la somme 
de la variation d’enthalpie de l’ytterbium de T, jusqu’à T et de sa chaleur 


de dissolution AH,;,, à la température T et pour la concentration 
x + (dx/2). La variation d’enthalpie de l’ytterbium est également déduite 
de la compilation de Hultgren (*). | 

Les principales impuretés de l’ytterbium (99,9 %, « Research Chemicals ») 
sont en parties par million : Fe (100), Si (100), Al (100), Mg (100), Ca (50), 
et autres métaux des terres rares (< 200). 

Une première série de dissolutions a été effectuée à 9550K. Les résultats 
obtenus sont portés dans le tableau I et sur la figure. L’extrapolation à 
dilution infinie conduit à une valeur limite de la chaleur de dissolution 
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TABLEAU L TABLEAU IL 
T = 755°K. T = 857°K. T = 857°K. T = 857°K. 
nn Er, EE 
x, Q.. x. Q.. x. Q.. z. Q.. 
0,99 —29,42 0,169 —29,16 1,363 —29,57 0,064 29,33 
1,60 —28,78 0,392 —29,26 1,660 —28,79 0,163 29,27 
2,31 —29,74 0,800 —28,94 1,952 —28,93 0,535 29,92 
3,16 —30,69 1,100 —728,47 2,283 —27,91 0,639 29,15 
3,97 —29,54 1,396 —29,11 2,619 —28,71 0,735 29,62 
4,795 —29,60 1,715  —29,31 2,887 —29,17 0,826 30,36 
5,67 “—28,87 2,071 —29,57 3,142 —28,13 0,923 29,60 
6,66 —30,00 2,439 —27,88 _— — 1,013 29,95 
7,61 —29,44 2,702 —29,31 — _ 1,142 30,29 
ue _ 2,972 —28,43 7 _ = 


x = Lyp10%5 Q1, Q2: en kcal/mole. 


de l’ytterbium dans l’étain de — 32,8 kcal à 7550K. À cette température, 
la faible vitesse de dissolution de l’ytterbium dans l’étain rend l’exploi- 
tation des thermogrammes difficile. 

Deux séries de mesures ont donc été effectuées à une température plus 
élevée (T = 8570K). Les résultats obtenus sont inscrits dans le tableau I 
et sur la figure. Dans le domaine de concentration étudié o << % < 3,2.107", 
la chaleur de dissolution peut être représentée, avec une dispersion maxi- 


male de 2,5 %, par une droite d’équation : 


sy — Hs = AHeys = — 33,30 + 234 rx (kcal/at-g) 


ou 


Qi = His — His = — 29,28 + 23427, (kcal/at-g). 


La valeur limite de la chaleur de dissolution de l’ytterbium dans l’étain, 
déduite de ces dernières mesures, est de — 33,3 kcal/at-g. Cette valeur est 
à comparer à celle obtenue par Morris et Pratt (*) à 7700K 
— 35,241 + 0,330 kcal/at-g. 

L’enthalpie partielle limite de l’ytterbium dans l’étain, AH%,, déduite 
de nos résultats, est négative et-a une valeur élevée : '— 35,3 kcal/at-g. 

Le composé défini étudié, YbSn,, est le plus riche en étain du système 
binaire YbSn. Il est préparé par cofusion des deux constituants dans des 
nacelles de tantale soudées sous vide. Sa température de fusion congruente 
(8000C), a été déterminée par analyse thermique différentielle. Il cristallise 
dans le système cubique à faces centrées type AuCu:, son paramètre a 
été déterminé par la méthode de Nelson-Riley sur un échantillon 
recuit 9 jours à 7200C : a = 4,681 -- 0,001 À. La stæchiométrie est vérifiée 
par diffraction des rayons X et examen micrographique. L’analyse chi- 
mique a permis de vérifier que les quantités stœchiométriques sont 
conservées au ‘cours de l'élaboration. 
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La dissolution du composé est réalisée suivant la réaction , 
(2) € YbSns 3, + 1 ((Ybzr Snr > (n + 4) ((Ybzram Sn)r (Qi), 


où + varie dans la même gamme de concentration que pour la réaction (1). 

Trois tentatives de mesures ont été effectuées à 8570K avec un composé 
de formule YbSn:,s. Une seule d’entre elles a permis d'obtenir une disso- 
lution complète des échantillons; ce fait est probablement dû à la grande 
stabilité de ce composé vis-à-vis de l’étain. | 

Les valeurs de la quantité de chaleur Q;, dégagée au cours de la série 
de détermination exploitable, ramenées à 1 mole de soluté sont rassemblées 
dans le tableau IT. La combinaison des réactions”(1) et (2) conduit, compte 
tenu de la valeur de l’enthalpie de l’étain, à la chaleur de formation AH, 
du composé YbSn, à T;,— 2940K (tableau IT). 


3500! AH<Ybkcal 


e T= 755°K 





AH <Yb>kcal l'Seris « 
35,00 2'Serie » 


3000 





Une deuxième série de manipulations a été effectuée à 9079°K avec un 
composé de formule YbSn:,s0. | 

Seules, les deux premières dissolutions ont été complètes. Les valeurs 
obtenues pour la chaleur de formation du composé à T,— 294°K sont : 
— ‘42,22 et — 40,98 kcal/mole. 

La valeur moyenne des 11 déterminations de la chaleur de formation 
pour un composé de formule YbSn;:, indépendante de la concentration 
de l’ytterbium dans l’étain, affectée de son écart maximal, est de 
— 42,1 + 1 kcal/mole. 

L’enthalpie partielle limite de l’ytterbium dans l’étain et la chaleur de 
formation du composé YbSn, ont des valeurs négatives très élevées qui 
mettent en évidence de fortes interactions entre l’ytterbium et l’étain. 

Le même phénomène est observé dans plusieurs systèmes formés par 
les terres rares et l’étain. En particulier, les chaleurs de formation des 
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composés isomorphes LaSn, (‘), SmSn; (*) et YbSn, (") sont respecti- 
vement de — 60,60, — 53,8 et — 42,1 kcal/mole. 

L'étude des autres composés de cette série permettra de confirmer la 
décroissance de cette grandeur thermodynamique en fonction du numéro 
atomique du métal des terres rares. 


(*) Séance du 19 janvier 1970. 
(1) J. CG. MATHIEU, F. DurAND et E. BonNiIEr, Thcrmodynamics, LI. A.E.A., Vienne, 
1966, p. 75. 
() R. HULTGREN, KR. L. ORR, P. D. ANDERSON et K. K. KELLEY, Selected values of 
Thermodynamic Properlies of Metals and Alloys, J. Wiley, New-York, 1963. 
(5) R. HULTGREN, R. L. Orr et K. K. KELLEY, Supplement to Selected values of Thermo- 
dynamic Properlies of Metals and Alloys, University of California, Berkeley, California. 
(+) J. N. PRATT et À. W. Morris, J. Less Common Metals, 10, 1965, p. 91. 
(5) J.R. GuaDaAGNo, M. J. Pooz, S.S. SHEN et P.J. SPENCER, Trans. Metall. Soc. 
A.I.M.E., 242, 1968, p. 2013. 
(6) A. PERCHERON, J. C. MATHIEU et F. TROoMBE, Comptes rendus, 266, série C, 1968, 
p. 848. 
(9) Présent travail. 
(Laboratoire de Thermodynamique 
et Physicochimie métallurgiques 
associé au C.N.R.S., E.N.S.E.E.G., 
18, rue Hoche, 38-Grenoble, Isère 
et Laboratoire des Terres rares 
du Centre National 
de la Recherche Scientifique, 
À | 1, place Aristide-Briand, 
92-Bellevue, Hauts-de-Seine.) 
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CHIMIE MACROMOLÉCULAIRE. — La dégradation de films de polybutadiène 
cis, 1.4, en présence d'oxygène. Influence sur le réseau macromoléculaire. 
Note (*) de MM. Craure Moré et Henri VALor, présentée par M. Georges 
Champetier. 


Les radiations lumineuses du proche ultraviolet catalysent énergiquement la 
réticulation des films de polybutadiène cis, 1.4. Cette réticulation est fonction de 
la quantité deflumière monochromatique absorbée. Le rendementquantique de 
a réaction est constant pour chaque longueur d’onde. Il peut atteindre 5.10 

02 nm. 


Dans une Note précédente (*), nous avons mis en évidence l’action de 
différentes radiations lumineuses du proche ultraviolet, présentes dans le 
spectre solaire au niveau du sol, sur l’oxydation de films de polybutadiène. 
Les réactions photochimiques ainsi induites provoquent une réticulation 
du polymère, et les modifications structurales ont été mentionnées. 

La suite de ce travail est l’étude de l’évolution de la densité du réseau 
tridimensionnel des films de polymère, sous irradiation, dans les mêmes 
conditions que lors de la photoxydation de ceux-ci, aux longueurs d’onde 
de 302, 366, 405 et 435 nm. 

Le degré de réticulation du polymère a été déterminé en étudiant ses. 
propriétés de gonflement dans le chloroforme. L’équilibre de gonflement 
peut être traduit par l’équation de Flory et Rehner (?), 


41 
— [Log(i — #,) + v,+ of] — (5) (3 #) 


€ 
qui s’écrivant aussi 


4 
— pv( pi — T 


Me— Log(r — #,) + p,+ uv? 


où : 

M: est la masse moléculaire moyenne en nombre par unité réticulée ; 

e, est la fraction volumique du polymère contenu dans le gel ; 

p est la masse volumique du polymère ; 

V, est le volume molaire du solvant utilisé ; 

mu est le paramètre d'interaction thermodynamique solvant/polymère, 
permet de calculer M... 

Le dernier paramètre W& a été obtenu, à partir des mesures de pression 
osmotique, à l’aide de l’équation de Flory : 


R__1 1 fi c 
RTC M'Væl: À 
tu = 0,33 dans ce cas. 


478 — Série GC C. R. Acad. Sc. Paris, t. 270 (2 février 1970). 


Le nombre moyen de pontages par molécule de polymère, Y, est alors 
facilement obtenu grâce à la relation classique, 


M 


TM, 
sachant que la masse moléculaire moyenne en nombre du polymère de 
départ est M, = 110 000. 
Les films, pesant entre 5o à 60 mg environ, reçoivent 0,6.107*eins- 


tein.h”!.cm?. La mesure de l’absorption du rayonnement par les films 
est déterminée par actinométrie chimique à l’oxalate d’uranyle (*) pour les 


+ 


Ÿ x103 


10 





05 1 15.10°S einstein/mg 


Influence de la longueur d’onde 
sur le ‘rendement quantique de la réticulation. 


expositions de longue durée, au ferrioxalate de potassium pour les irradia- 
tions de courte durée (*). Après irradiation, chaque échantillon est immergé 
dans 4o cm° de chloroforme pendant 7 jours. Le gonflement est déduit des 
valeurs des densités obtenues par poussée hydrostatique. 

Le tableau donne le nombre de réticulations par mole initiale en fonc- 
tion de la quantité d’énergie lumineuse absorbée et de la longueur d’onde 
de cette dernière, c’est-à-dire son niveau énergétique. 


TABLEAU. 
Nombre de réliculalions par mole initiale. 
Énergie absorbée 


(einstein/mg). 302 nm. 366 nm. 405 nm. 435 nm. 
03.10 sise sue 1,68 I ue E 
0,9. N ;:.. jsduuse, (ds 12 2 I — 
1,4. 5 sicésisséssas 0,00 2,76 1,30 I 
150 SO Sacassessane 7,32 3,10 1,68 1,14 


Le nombre de réticulations induites au sein du polymère est propor- 
tionnel au niveau énergétique de la radiation incidente. Les radiations de 
longueurs d’onde 302 et 366 nm sont particulièrement actives. Il ne faut 
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cependant pas mésestimer celles de longueurs d’onde 405 et 435 nm ,qui, 
bien que faisant partie du domaine visible, ont une action non négligeable. 

L'évolution du rendement quantique de la réaction de réticulation pour 
ces radiations est représentée sur la figure. Ce rendement est sensiblement 
constant pour chacune des radiations incidentes étudiées, pour une absorp- 
tion au moins égale à 0,6.10 ° einstein/mg. La valeur moyenne de ce rende- 
ment est égale à 4,5.10*° pour la radiation de longueur d’onde de 302 nm. 

L'ensemble de ces résultats met en évidence un processus cohérent de 
réticulation photochimique initiée par des radiations participant au rayon- 
nement lumineux solaire perceptible au niveau du sol, étant donné le 
rendement quantique quasi constant de cette réaction pour chaque longueur 


d'onde. 


*) Séance du 26 janvier 1970.. 
) C. Moré, Comptes rendus, 266, série C, 1968, p. 678. 
?)-P. J. Fzory, J. Chem. Phys., 11, 1943, p. 521. 

) F.B. BRACKETT et G. S. FoRBESs, J. Amer. Chem. Soc., 55, 1933, p. 4449; G. S. FORBES 
et L. S. HEIDT, J. Amer. Chem. Soc., 56, 1934, p. 2363; W. G. LEIGHTON et G. S. FoRBES, 
J. Amer. Chem. Soc., 52, 1930, p. 3130. 

C. 


tr 


(+) C. A. PARKER, Proc. Roy. Soc. (Londres), A 220, 1953, p. 104; C. G. HATCHARD et 
A. PARKER, Proc. Roy. Soc. (Londres), À 235, 1956, p. 518. 


(Laboratoire de Chimie macromoléculaire appliquée, 
C. N.R.S., 
rue Henri-Dunanit, 94-Thiais, 
Val-de-Marne.) 
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CRISTALLOCHIMIE. — Structures cristallines des dérivés de la carbamoyl- 
choline. Bromure de phényl-4 carbamoylcholine. Note (*) de Mile Yverre 
Banrnans et M. Jacques Dancoumau, présentée par M. Jean Wyart. 


Le bromure de phényl-4 carbamoylcholine, synthétisé à l’Institut de 
Pharmacologie de la Faculté de Médecine de Paris (*), a pour formule 
semi-développée, 

Fr. + 
Co H5—CH:—N—CH— CH —O—CONE: | , Br 
CH; 


Il cristallise dans le système orthorhombique 


a — 12,91 + 0,04 À, 
b— 8,93 +o,o2À, 
c — 10,64 + 0,03 À. 


La maille de symétrie P na2; contient 4 molécules anhydres (d, = 1,49; 
dyxn = 1,49). 

Le nombre de réflexions indépendantes observées sur rétigrammes de 
De Jong est égal à 1038. 

La méthode de l’atome lourd ayant donné peu de résultats, la structure 
a été résolue par sections de Patterson. L’affinement des paramètres 
atomiques du brome et des atomes semi-lourds, sur ordinateur € I. B. M. » 1620 


et € I. B. M. » 360, aboutit aux valeurs suivantes : 
G 


æ. y. z. sur la position. B. 
CD ss iasisessuee 0,3151 —0,2570 0,1956 0,015 1,61 
OT) is ess, 0,3020 —0,2200 0,0838 0,013 3,53 
ND sise ee 0,3685 —0,3636 0,2293 0,014 2,38 
O(2)..... sn 0,2958 —0,1896 0,2937 0,010 1,76 
CO) 0,2188 —0,0678 0,2642 0,016 2,01 
CO) sus 0,2900 0,0527 0,3034 0,016 1,99 
Na) xs seins 0,2638 0,1860 0,2492 0,012 1,25 
Crise des ereuss 0,2804 0,1822 0,1105 0,019 2,84 
CO ris soie 0,3311 0,2879 0,3191 0,017 2,32 
(Dis essiusassss 0,1477 0,2193 0,2756 0,015 1,64 
CDS sosie 0,1196 0,3590 0,2431 0,016 1,76 
Crises sresass 0,1217 0,4633 0,3355 0,017 2,16 
Co) siens iii 0,0878 0,5968 0,3020 0,017 2,27 
CO) sssishisns. 0,0616 0,6275 0,1816 0,018 2,56 
CDs css 0,0540 0,5246 0,0904 0,019 2,86 
CO): ses 0,0846 0,3924 0,1214 0,017 2,09 
Bliss taccesess 0,0117 0,0318 0,0000 0,001 _ 

Coefficients d’agitation anisotrope du brome. 
Brie Base Base Bis Bise Base 
0,004 65 0,009 90 0,005 89 —0,004 98 0,000 70 —0,000 85 


Le coefficient de reliabilité est égal à 0,097. 
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MoLÉCULE CRISTALLINE. — La chaîne cationique n’est plus allongée 
comme celle du bromure de carbamoylcholine (?). Le plan du groupement 
carbamate C(r), O1), N{x), O(2) contient l’atome C(2). Le radical 
benzyle est plan (écart maximal au plan : 0,03 À). Ces deux plans font un 
angle de 270 par suite de rotations successives autour des liaisons O (2)-C (2), 


OC 10 p 
k cost $ . 
O « SC(t) o | : O 





Projection (001) de la structure. 


C(2)-C(3), C(3)-N (2), qui rapprochent en particulier les atomes C (2) 
et C (4) à 2,97 À. La distance O (2)...N (2) est de 3,72 À. 

L’anion Br” établit des contacts plus ou moins lâches avec plusieurs 
cations voisins et participe ainsi à la cohésion de la structure. 

ORGANISATION DE LA STRUCTURE. — Le brome est en relation avec deux 
groupements amine et un groupement méthyle. 

a. Un enchaînement hélicoïdal de liaisons NH...Br...H-N-H..Br 
s’établit autour des axes 2, situés en (0,0) et (1/2, 1/2) [distances 
N (1)...Br : 3,42 et 3,48 À]. Chaque atome de brome est d’autre part 
en contact avec un groupement méthyle d’une troisième molécule 

C. R., 1970, 1°° Semestre. (T. 270, N° 6.) Série C — 31 
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[distance Br...C (6) : 3,68 Â], les trois atomes Br, C et N étant presque 
alignés [angle BrN (2) C (6) : 1770]; l'azote quaternaire n’est pas en relation 
directe avec l’anion. 

b. Les groupements phényle reliés par les axes 2, en (0, 1/2) et (1/2, 0) 
présentent des contacts de Van der Waals [plus courte distance 


C(8)...C(z1) : 3,54 À]. 


(*) Séance du 12 janvier 1970. 

(1) R. HazARD, J. CHEYMOL, P. CHABRIER, A. DERERS et R. ECHE FIALAIRE, Bull, 
Soc. chim. Fr., 1961, p. 2087. 

() Y. BaARRANS, et J. CLASTRE, Comples rendus, 270, série C, 1970 p. 306. 


(Laboratoire de Cristallographie et Minéralogie, 
associé au C. N.R.S., 
Faculté des Sciences, 
351, cours de la Libération, 
33-Talence, Gironde.) 
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CRISTALLOCHIMIE. — Paramètres et groupes d’espace de dérivés cristallins 
trans-décaliniques. Note (*) de MM. GCraune GCasesraic et Jean-Louis 
GaLicxÉ, présentée par M. Jean Wyart. 


L'étude cristallographique d’une série de dérivés de la série frans-décalinique a été 
entreprise. Les paramètres et groupes d’espace de six composés racémiques ont été 
déterminés. 


Une étude d’ensemble des décalols substitués-en « du groupe hydroxyle, 
principalement par des halogènes, a été entreprise; la détermination des 
structures de ces composés présente un intérêt certain car elle permet de 
relier de façon précise des caractéristiques structurales des divers composés 
avec leurs propriétés chimiques et physicochimiques. 

Les produits pour lesquels nous donnons les résultats de l’étude cristal- 
lographique préliminaire sont tous racémiques (+) ; ils sont rassemblés dans 
le tableau. | 





Il est intéressant de considérer, d’une part la colonne verticale selon 
laquelle se manifestent les différences apportées par les changements 
de stéricité des deux substituants du cycle décalinique, d’autre part, 
la ligne horizontale selon laquelle se manifestent celles apportées par un 
substituant ayant un encombrement croissant. 

Nous allons donner ici, pour les composés présentés dans le tableau, 
les paramètres, groupe d’espace et divers autres résultats découlant de 
l’étude cristallographique. Dans tous les cas, cette étude a été effectuée sur 
un monocristal à partir de diagrammes de cristal tournant, de chambre 
de Weissenberg et de chambre à précession de Buerger. A côté de la densité 


+ 


calculée d, nous indiquerons la densité d, mesurée par la méthode de 
flottation dans des solutions de chlorure de zinc. Nous faisons également 
état du volume moléculaire V, calculé à l’aide d’incréments volumiques 
selon la méthode de Kitaigorodsku (‘), du volume de la maille V ainsi que 
du cœfficient d’empilement compact K. En dernier lieu nous donnerons 
le nombre de molécules par maille Z ainsi que pour chaque groupe d’espace 
le nombre de molécules indépendantes N,,:. 


a. N, N-DIMÉTHYLAMINO-3 (a) DÉCALOL-2 (a) trans. — Des cristaux en 
plaquette (F 7600) ont été obtenus à partir d’une solution n-hexane-acétone 
(70-30) selon la méthode dite d’addition-dilution par concentration en 
n-hexane au cours du temps. 


Résultats : 


= 17,17 e 0,09 À, œ — 118 Æ 09,5, dm = 1,05, Vo = 214 À; 
b — 12,96 + 0,06 À, B = 109 + 00,5, de = 1,06, V — 1840 À; 
c = 13,36 +0,07 À, Y = 108 + 090,5, Z = 6, K = 0,69. 


Groupes spatiaux possibles : P 1 (Nu: = 3) où P 1 (Nu = 6). 


b. Bromo-3 (a) pÉcaLoz-2 (a) trans. — De fins cristaux (F 780C) en 


. . , > . , e + 
aiguilles, allongés selon a s’obtiennent par évaporation très lente d’une 
solution dans le mélange n-hexane-éther (95-5). 


Résultats : 


a—= 7,790 +0,02 À, dm 
b = 23,12 + 0,06 À, d: = 1,46, V = 4248 À3: 
€ = 23,86 +0,06 À, Z 16, K = 0,69. 


Groupes spatiaux possibles : P ca21 (Nu = 4) ou P bcm (Nm= 2). 


1,45, Vo = 185 À3; 


c. CaLoro-3 (a) DÉcALOL-2 (a) trans. — Comme pour son homologue 


. . . , 7 
bromé, de fins cristaux (F 730C) en aiguilles, allongés selon c, sont obtenus 
par lente évaporation d’une solution dans le mélange n-hexane-éther (95-5). 


Résultats : 


a = 15,40 + 0,04 À, B = 114 + 09,25, dn = 1,20, Vo—= 180 À3; 
b = 19,27 + 0,05 À, de = 1,19, V = 2 090 À:: 
C— 9,70 +0,02 À, Z = 8, K = 0,68. 


Groupes spatiaux possibles : P 21 (Nas = 4) ou P 21/m (Ni = 2). 


d. Fzuoro-3 (a) DÉcALOL-2 (a) trans. — De très beaux cristaux (F 470C) 


en aiguilles, allongés selon b, sont obtenus par lente sublimation dans un 
gradient thermique sous pression normale en ampoule scellée. 

Par lente évaporation dans le mélange n-hexane-éther on obtient des 
cristaux de mauvaise qualité en petites plaquettes. 

Cependant, ces deux types de cristaux sont identiques et leur étude 
a montré qu'ils appartiennent bien au même groupe spatial. 
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Résultats : : 
a = 16,51 + 0,04 À, 8 = 112 + 00,25, dm = 1,18, Vo— 167 À; 
b— 6,56 + 0,02 À, de = 1,20, V = 1 890 Àt: 
c — 18,83 + 0,05 À, Z =8, K = 0,70 


Groupe spatial : P 2:/C (Nm: = 2). 


e. Bromo-3 (a) DÉcALoOL-2 (a) trans. — De beaux cristaux (F 9200) en 
aiguilles aux faces bien marquées sont obtenus par lente évaporation d’une 
solution dans le n-hexane. | 


Résultats : | 
a= 5,34 +o,ot À, 8 = 91,50 + 00,25, dm = 1,50, Vo= 185 À; 


b — 16,61 + 0,04 À, de = 1,49, V = 2090 À; 
c = 23,07 + 0,06 À, Z =38, K = 0,72. 
° Groupe spatial : P 2:/C (Nm = 2). 


f. Bromo-3(e) DÉcALoOL-2 (e) trans. — Parlente évaporation d’une solution 
dans le n-hexane pur on obtient de très belles aiguilles incolores bien formées 


(F 870€). - 


Résultats : 


a—= 5,40 +o,or À, 8 = 92 + 09,25, din = 1,50, Vo= 185 À‘; 
b — 16,09 + 0,04 À, de = 1,51, V = 2055 À; 
c — 23,52 + 0,06 À, Z = 38, K = 0,72. 


Groupe spatial : P 2:/C (Ni = 2). 


Les résultats de cette étude cristallographique préliminaire montrent 
que ces produits cristallsent dans des groupes spatiaux très divers. On 
peut en particulier remarquer que les composés regroupés selon la ligne 
horizontale, pour lesquels on pouvait espérer une certaine analogie, sont 
tous cristallographiquement différents y compris les dérivés bromé et 
chloré très souvent isotypes. 

Par contre, nous pouvons observer que deux des composés de la colonne 
verticale (e et f) cristallisent dans le même groupe spatial et avec des 
paramètres très voisins, bien que les molécules soient stériquement diffé- 
rentes. Cette différence a d’ailleurs été contrôlée par R. M. N. et infrarouge 
au vu de ce résultat inattendu. De plus, les intensités des réflexions sont 
très différentes sur les deux séries de diagrammes. 


(*) Séance du 26 janvier 1970. 
(:) A. I. KirarGoropsKktt, Organic Chemical Crystallography, 1961, p. 13. 


(Laboratoire de Chimie organique 
et Laboratoire de Minéralogie-Cristallographie 
de la Faculté des Sciences, 
place Eugène-Bataillon, 
34-Montpellier, Hérault.) 


+ 
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CHIMIE ANALYTIQUE. — Dosage du palladium dans le molybdène par acti- 
vation neutronique. Note (*) de M. Micuez FEnororr, présentée par 


M. Georges Chaudron. 


Pour obtenir une sensibilité suffisante, la purification radiochimique du palladium 
est nécessaire. La séparation comporte deux parties : échange d’ions sur résine 
cationique en milieu ammoniacal contenant de l’eau oxygénée puis précipitation 
par la diméthylglyoxime en milieu acide. La meilleure sensibilité de détection est 
obtenue en mesurant le rayonnement f— ou le rayonnement X.. 


Lors du dosage du nickel dans le molybdène par activation neutronique, 
nous avons souvent soupçonné la présence du radioisotope ‘’’Pd sur le 
précipité du composé nickel-diméthylglyoxime. Ceci nous a conduit à 
nous intéresser au dosage du palladium dans le molybdène. Jusqu’alors 
le dosage par activation du palladium a été surtout effectué dans les 
roches et les matériaux biologiques ; les dosages dans les métaux ont été 
plus rares (*). Compte tenu de la forte radioactivité produite par l’irra- 
diation du molybdène, il est nécessaire de définir de nouvelles conditions 
de séparation chimique. 

Nous utilisons la réaction nucléaire ‘’®Pd {n, y) ‘’°’Pd. L’isotope ‘°®Pd 
a une section efficace de capture neutronique de 12,2 baïn (*?), son abondance 
isotopique est de 26,7 %. Par décroissance GT, ‘’’Pd (T — 13,5 h) donne 
100819 (T — 4o s). Nous mesurons l’activité B- (Es—1,03 MeV) de 
Pd et les rayonnements X (E;=—22 KeV) et Y (E,—88 KeV) de 
100% en équilibre radioactif avec ‘°°Pd. 

Les séparations chimiques sont fondées sur le principe suivant : le 
palladium forme des complexes stables et de charge positive en milieu 
ammoniacal ; il peut être fixé sur une résine échangeuse de cations (*) 
puis élué par un acide concentré. Le molybdène et le technétium de filiation 
radioactive forment des anions en milieu ammoniacal et ne se fixent pas 
sur une telle résine. Nous précipitons ensuite le palladium par la diméthyl- 
glyoxime en milieu acide (*). Le tungstène, impureté métallique principale 
du molybdène, se fixe en partie avec le palladium sur la résine cationique 
et sur le précipité de palladium-diméthylglyoxime. Pour éviter cet entraî- 
nement nous effectuons la séparation sur résine en présence d’eau oxygénée. 
Celle-ci favorise la formation d’anions complexes du tungstène aussi bien 
en milieu acide (°) qu’en milieu basique. 

Un échantillon de 5o à 5oo mg de molybdène et une quantité connue de 
palladium servant d’étalon, sont irradiés dans un réacteur nucléaire pendant 
un temps inférieur ou égal à 24 h. Après irradiation l’échantillon est dissous 
dans l’eau régale avec 5 mg de palladium entraîneur. L’excès d’acide 
nitrique est ensuite évaporé et le volume réduit à 1 à 2 cm°. On ajoute 
alors 15 cm d’eau, 1 cm* d’eau oxygénée à 30 % ct 6 cm* d’ammoniaque 
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concentrée. La solution est introduite avec un débit de 1,5 cm*/nm sur une 
colonne de 4,5 mm de diamètre et de 11 cm de longueur remplie de résine 
« Dowex » 50 X 8 (granulométrie : 56-125 1). La résine est lavée par 80 cm° 
d’une solution NH,OH3M, contenant 0,5 % d’eau oxygénée. Le palladium 
est élué par 5o cm° d’une solution HCI 6M. Le rendement de cette séparation 
est supérieur à 99,5 %. Après évaporation, le palladium est précipité par 
la diméthylglyoxime en milieu HCI environ 0,5 M. Le rendement global 
de la séparation est déterminé par pesée du précipité. Une précipitation 
par le même composé est effectuée sur une partie aliquote de l’étalon. La 
radioactivité 8 des deux précipités est mesurée à l’aide d’un compteur 
Geiger-Muller, la radioactivité Y avec un cristal'Na I (T1) relié à un sélecteur 
d'amplitude d’impulsions. Dans les deux cas nous suivons la décroissance 
de la radioactivité. 

Après 20 mn d'irradiation dans un flux de neutrons de 3.10‘? cm? s7{ 
nous obtenons une sensibilité de détection de 6.107* ug par comptage f 
(bruit de fond : 1 imp/mn ; roo mn de comptage) ét de 2.10 * ug 
par comptage sur la raie X de 22 KeV (cristal Nal, 3”X4”, bruit de fond : 
20 imp/mn ; 100 mn de comptage). La sensibilité correspond à un nombre 
d’impulsions égal à N,= 2,7 +3,3 YNt+N£/t (°) où N est le bruit 
de fond par unité de temps, t le temps de comptage et t’ le temps d’une 
détermination du bruit de fond. N, correspond à une teneur donnant, avec 
une confiance de 95 %, un nombre d’impulsions qui ne pourrait être obtenu 
à partir du bruit de fond seul qu’avec une probabilité inférieure à 5%. 
S1 une plus grande sensibilité était nécessaire, la limite de détection pourrait 
être fortement diminuée en augmentant la durée et le flux de l’irradiation. 

En conclusion, la méthode que nous proposons permet le dosage du palla- 
dium dans le molybdène, même impur, avec une très grande sensibilité 
Nous l’avons appliquée à des échantillons de pureté commerciale ; nous 
avons relevé des teneurs de 1 à quelques centièmes de microgrammes par 
gramme de palladium. 


(*) Séance du 26 janvier 1970. 

() J. Garrrer et PH. ALBERT, Comptes rendus, 247, 1951, p. 1861; O. E. SVYAGINTSEV 
et A. I. KuLaKx, J. Inorg. Chem., U. R.S.S., 2, n° 7, 1957, p. 376; R. A. Kizzicx et 
D. F. C. Morris, Talania, 8, Los. p. 601; L. FourNET, Annal, Chim., 7, 1962, p. 763; 
F. E. BEAMISE, K. S. CHUNG et A. CHow, Talania, 14, 1967, p. 1. 

(?) C. M. LEDERER, J. M. HOLLANDER et I. PERLMAN, Table of isotopes, 6th, John Wiley 
and Sons, 1967. 

(5) W. M. Mac NeEvin et W. B. CrumMMETrT, Anal. Chim. Acla, 10, 1954, p. 323. 

(9) G. I. Avyres et E. W. BERG, Anal. Chem., 25, 1953, p. 980. 

() M. Fepororr, Bull. Soc. chim. Fr., 1968, p. 3451. 

(6) L. A. CURRIE, Anal. Chem., 40, 1968, p. 586. 


(Centre d'Études 
de Chimie métallurgique du C. N.R.S., 
15, rue Georges-Urbain, 
94- Vitry, Val-de-Marne.) 
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CHIMIE MINÉRALE. — Sur une famille de composés de type LasMn, AL S,.. 
Note (*) de MM. Gasron Cozuix et JEAN FLANAUT, présentée par M. Georges 


Chaudron. 


On décrit la préparation des composés de formule L:B2Al S:, avec L = éléments 
des lanthanides du lanthane au dysprosium ou yttrium et B = Ti, V, Cr, Mn, Fe, 
Co, Ni, Mg, Zn ou Cd. Le paramètre a de la maille hexagonale décroît régulièrement 
du lanthane au dysprosium. Le paramètre c est constant dans une série LB: Al: S1s 
avec L donné mais croît du lanthane au gadolinium et reste ensuite constant pour 
les derniers termes. 


Nous avons mis en évidence l’existence d’une série de composés de 
formule L,B; Al, S:, dans laquelle L est un élément trivalent des lantha- 
nides du lanthane au dysprosium ou de l’yttrium et B un cation bivalent 
tel que Mg, Zn, Cd ou un élément de transition de la période du fer. Ces 
composés se rattachent à la vaste famille de chalcogénures ternaires de 
formule générale LB: C: X1, dont un certain nombre de types ont déjà 
été décrits [(‘) à (*)]. Tous cristallisent dans le système hexagonal de groupe 
spatial P 6, type CesAloy 513 (9): 

La maille élémentaire contient de façon générale une formule LB; AL, SITE 
Du point de vue structural, comme dans Ces Al,;:S::, les deux atomes 
d'aluminium se placent au centre de tétraèdres Al-S, disposés le long des 
axes ternaires et les atomes B occupent les cavités octaédriques $, de l’axe 
sénaire. 

Une étude cristallographique est en cours pour essayer de placer dans les 
sites octaédriques les atomes B normalement tétracoordinés, zinc ou 
cadmium par exemple, et pour déterminer la coordinence des atomes de 
terres rares qui dans cette famille de composés peut être égale, soit à 7 
comme dans CesAl,:591:, Soit à 8 comme dans La, MnSi,S:, ou encore 
prendre une valeur intermédiaire comme dans La, Cu: Si Sas. 

Ces composés ont été préparés par deux méthodes différentes suivant 
la nature de l’élément B. Pour Mg, Mn, Fe, Co, Ni, on a opéré par cuisson 
aux alentours de goo°C en nacelle de graphite et sous hydrogène sulfuré 
d’un mélange de sulfure de terre rare, d’aluminium métallique et de métal B 
ou de son sulfure BS. En ce qui concerne les éléments bivalents B comme Ti, 
V'"' ou Cr” susceptibles de passer à une valence supérieure en atmosphère 
d'hydrogène sulfuré ou ceux dont les sulfures sont volatils (Zn et Cd), 
les réactions ont été effectuées en ampoules de silice scellées à partir d’un 
mélange de L, Al, S:: prétraité sous hydrogène sulfuré et de sulfure BS. 

De façon générale tous ces composés se présentent sous forme de 
poudres polycristallines à partir desquelles il est possible de faire croître 
de petits monocristaux par chauffage prolongé. 

Nous avons préparé les dérivés du lanthane, du cérium et du gadolinium 


avec Ti, V, Cr, Mn, Fe, Co, Ni, Mg, Zn et Cd afin d'étudier de façon précise 
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TABLEAU. 


Paramètre a des composés LB: Al: S:, en angstrôms. 
Le paramètre c étant constant pour un même élément des terres rares, 


quel que soit B, sa valeur est donnée en haut de colonne pour chacune des séries. 
La. Ce. Pr. Nd. SM. Gd. Tb. Dy. Ye 
C=.… 6,02. 6,04. 6,05. 6,07. 6,10. 6,12. _6,12. 6,12. 6,12. 
Ti... 10,161 10,048 — - — 9,644 - — — 
V... 10,163 10,052 - — - 9,643 — — - 
Cr... 10,197 10,074 — _ — 9,678 — — — 
Mn... 10,224 10,101 10,020 9,923 9,791 9,715 — 9,610 9,626 
Fe... 10,204 10,075 9,975 9,894 9,757 9,688 9,618 9,585 9,604 
Co... 10,173 10,055 9,950 9,878 9,734 9,656 — 9,563 9,583 
Ni... 10,141 10,036 9,928 9,850 9,713 9,634 — 9,541 “ 9,562 
Mg... 10,224 10,100 — — — 9,711 —  — — 
Zn... 10,195 10,061 — _ — 9,672 — — — 
Cd... 10,242 10,136 _ — — 9,742 — — _ 


l’évolution des paramètres hexagonaux en fonction du cation B pour une 
même terre rare. Pour les autres éléments de la série des lanthanides nous 
nous sommes bornés à la synthèse de quelques termes seulement qui nous 
ont fourni la loi de variation des paramètres a et c en fonction du cation L*+/ 

Nous n’avons pu préparer les composés correspondants de l’holmium 
pour lequel les formules Ho,B;,ALS;,, conduisent en réalité au composé 
ternaire Ho, Al,,,S:, mélangé au sulfure BS. Enfin, pour les terres rares 
suivantes’ on n’observe plus l’apparition de la phase hexagonale. 

Nous avons reporté l’ensemble des résultats dans le tableau. 

L'influence de la dimension des atomes de terres rares sur le paramètre a 
dans cette série est analogue à celle observée pour les autres types de 
composés dérivant de la même formule générale L:B:C: X1:, où l’on note 
une diminution régulière de a lorsqu'on passe du lanthane aux éléments 
suivants des lanthanides. Par contre, le paramètre c varie de façon tout 
à fait particulière dans cette famille en fonction des dimensions des 
cations L°+, Alors que dans les séries isotypes précédemment étudiées 
on observait, soit une constance, soit une légère diminution de la valeur de c 
associée à la diminution du rayon de la terre rare, on note au contraire ici 
une augmentation de c de 6,02 à 6,12 À en allant du lanthane au gadolinium 
et une stabilisation à 6,12 À pour les derniers termes de la série, phénomène 
en relation avec les données structurales de la maille hexagonale et qui 
correspond, ainsi qu’on l’a noté dans ce type de composés (*), à une évolution 
de la coordinence de l’atome de terre rare qui passe progressivement de 8 
pour le lanthane à 7 pour les éléments suivants. 

Pour une même terre rare le paramètre a est maximal pour le composé 
du cadmium et minimum pour celui du nickel, les autres éléments B s’inter- 
calant entre ces deux extrêmes en fonction très approximative de leurs 
dimensions. Cette variation de a est cependant beaucoup plus faible que 
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celle qu’on observe en passant d’un élément des lanthanides au suivant. 
Le paramètre c, lui, reste constant et ceci quel que soit B pour une terre 
rare donnée. Cette variation de a tandis que c reste constant correspond 
à une déformation des octaèdres B-S, de l’axe sénaire dans le plan æ0y 
de la maille hexagonale laissant inchangés les deux autres types d’empi- 
lements de la structure, à savoir les polyèdres irréguliers L-S, et les 
tétraèdres Al-S, de l’axe ternaire. 

Nous nous proposons de prolonger cette étude par la mesure systématique 
des propriétés magnétiques de ces composés dans lesquels les ions B porteurs 
de moments sont seulement séparés par des distances de l’ordre de 3 À 
susceptibles de favoriser des phénomènes de mise en ordre magnétiques. 


(*) Séance du 19 janvier 1970. 

() J. FLAHAUT, P. LARUELLE, M. PATRIE, M. GUITTARD, A. MICHELET, M. JULIEN- 
Pouzoz et D. DE ST GINIEZ, Société chimique, communication orale, octobre 1968. 

() M. GuITTARD, M. JULIEN-Pouzoz, P. LARUELLE et J., FLAHAUT, Comptes rèndus, 
267, série C, 1968, p. 767. . 

(5) A. MicHELET et J. FLAHAUT, Comptes rendus, 268, série C, 1969, p. 326. 

(+) M. PATRIE et M. GuirTraArD, Comptes rendus, 268, série C, 1969, p. 1136. 

(5) A. MicHELET et J. FLAHAUT, Comptes rendus, 269, série C, 1969, p. 1203. 

(6) D. DE SAINT-GINIEZ, P. LARUELLE et J, FLAHAUT, Comptes rendus, 267, série C, 
1968, p. 1029. 

() P. LARUELLE et G. Coran (à paraître). 


(Laboratoire de Chimie minérale, 
Équipe associée au C.N.R.S., 
Faculté de Pharmacie, 

4, avenue de l’Observatoire, 
75-Paris, 6°.) 
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CHIMIE MINÉRALE. — Sur un nouveau type d'amidoaluminate : prépara- 
ion et caractérisation structurale de Na: AI(NH:);. Note. (*) de MM. 
Raymonp Brec et JEAN RouxeL, présentée par M. Georges Champetier. 


Les tétraamidoaluminates MAI(NH:), ne représentent pas les seuls types 
d’amidoaluminates alcalins. Des dérivés de la forme M. AI(NH:); sont notamment 
possibles. Na: AI(NH:); a pu être isolé et caractérisé. L’obtention de monocristaux 
a permis de reconnaître une maille orthorhombique de paramètres : a — 23,56 À, 
b = 19,36 À, c = 6,78 À. Il y a 16 motifs Na: AI(NH:); par maille élémentaire. La 
dégradation thermique mène à un nouveau type d'imidure illustré par la for- 
mule Na,;Al (NH): 


Dans une publication antérieure ({), nous signalions l’obtention d’amido- 
aluminates alcalins MAI(NH:),, par interaction en tubes scellés à la tempé- 
rature ordinaire, entre l’aluminium métallique en large excès et des solu- 
tions peu concentrées d’alcalin dans l’ammoniac liquide. 

Il est possible, en faisant varier la concentration en alcalin, d’obtenir 
un nouveau type de dérivé. Pour des opérations mettant en œuvre 
sodium et aluminium dans un rapport atomique sodium/aluminium égal, 
ou mieux, légèrement supérieur à 2, nous avons pu recueillir à l’aide 
de la technique déjà décrite (‘) du tube scellé en forme de T, des cristaux 
translucides dont la forme parallélépipédique est nettement différente 
de celle des cristaux de tétraamidoaluminate. | 

Ces cristaux, qui peuvent atteindre 5 à 6 mm de longueur, sont triés 
à la pince et soumis à analyse chimique. Les résultats des dosages sont 
en bon accord avec les valeurs théoriques calculées pour la formule 


Na: Al (NH) 5 » 


Na. Al. N. 
% trouvé.....,...... 28,5 - 19,8 . 45,0 
9 théorique....,..... 30,0 17,6 45,7 


Afin de préciser la nature des groupements azotés, nous avons effectué 
les spectres d’absorption infrarouge entre 4 o00 et 1 o00 cm. Aucune 
bande attribuable, soit à l’ammoniac, soit au groupement imine ne se 
manifeste. Seules se manifestent les vibrations de valence et de déformation 
du groupement NH, : nous sommes bien en présence d’un penta-amidoalu- 
minate Na: AI(NH;); et non d’un dérivé du type : AI(NH:) (NHNa):, 2 NH, 
formulation que l’analyse chimique ne permettait pas de rejeter a priori. 
Les spectres infrarouges apportent également un renseignement d’ordre 
structural : c’est la nécessité de distinguer entre deux types de grou- 
pements NH; dans la structure. Au premier type, noté (a) correspondent 
des vibrations de valence v, et v,, qui subissent d’ailleurs un éclatement 
en deux composantes dû à l'effet de cristal, et qui se situent respectivement 
à 39374 et 3 361 cm *, d’une part et 3315 et 3 303 cm *, d'autre part. 
Pour le deuxième type, noté (b), v, se situe à 3 260 cm, v, à 3 215 cm *. 
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TABLEAU. 


Spectre Debye-Scherrer de Nas: AI(NH hs. 


L. 


mn 
ttf 
F 


TF 
tf 
F 


5 


5 BBSE 


h ch 
Hh 


ttf 


ty 


dealce 
2,125 
2,134 
2,124 
2,110 


2,058 
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La vibration de déformation (NH) qui subit un éclatement, est ohservée 
à 1 556 et 1 541 cm * pour les deux types de groupements NH. 

Dans les deux cas, l’écart v,-v, (59 et 45 cm‘) est de l’ordre de grandeur 
observé dans ce type de composés (?). Ceci indique des sollicitations non 
équivalentes dans la structure pour les deux types de groupements NH, 
et suggère que, comme dans le cas de certains tétraamidoaluminates, 
la structure dérive d’une condensation les uns sur les autres de polyèdres 
de coordination [AI(NH;),]. Dans les dérivés MAI(NH;), avec M — Li, K, 
les octaèdres partagent quatre sommets (*), dans Na, AI(NH,), ils n’en 
partagent plus que deux. 

L'étude radiocristallographique a permis ‘de caractériser un réseau 
orthorhombique dont les paramètres, après affinage par indexation des 
spectres de poudre (tableau) valent : 


a = 23,56 + 0,03 À, b = 19,36 + 0,03 À et c=6,78—+0,01 À. 


Les conditions d’existence observées sur les différentes taches sont : 
hkl avec h+k—on, h k0O avec h— on et k — 2n; 0 ki avec k— an, 
hkOTavec h=2n; h00 avec h=2n;0 k0 avec k = 2net 0 0 lavecl=2n. 
Seuls les groupes Cmma et A2mb ne sont pas incompatibles avec les 
extinctions observées, bien qu’il manque alors la condition 0 0 ! avec 1— 2n, 
cette extinction pouvant provenir du fait de positions particulières des 
atomes dans la maille. La densité mesurée implique 16 motifs par maille. 

Chauffé sous vide, Na, AI(NH;); mène à 3200C, par perte d’ammoniac, 
à un imidoaluminate Na, AL(NH);, amorphe, selon 


| 1 
2 Na: AI (NH): > Na Al; (NH); + 5 NH; 


Cet imidoaluminate se décompose au-delà de 3500C, le résidu de dégra- 
dation est constitué par du nitrure d'aluminium, le sodium se déposant 
en miroir sur le tube réactionnel. 


| 


(*) Séance du 19 janvier 1970. 
() R. Brec et J. RouxeL, Bull. Soc. chim. Fr., n° 7, 1968, p. 2921-2926. 
(?) R. Brec, A. Novak et J. RouxEeL, Bull. Soc. chim. Fr., n° 7, 1967, p. 2432-2435. 


(Laboratoire de Chimie minérale À, 
° Faculté des Sciences, 
B. P. n° 1044, 
44-Nantes, Loire-Atlantique.) 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Acides hydroxyméthylthiophènecarboxzyliques et 
hydroxzyméthylsélénophènecarbozyliques. Note (*) de MM. CLaune PauLauer, 
JEAN Bourcui6xon, JEAN MorEL et Pauz Pasrour, présentée par M. Georges 


Champetier. 


Nous avons synthétisé les six acides hydroxyméthylthiophènecarboxyliques 
et leurs homologues sélénophéniques. Nous les obtenons principalement par réduction 
des acides formylthiophène et sélénophène carboxyliques correspondants. Lorsque 
les groupes —COOH et —CH:OH sont portés par deux carbones voisins, nous 
avons en outre isolé les lactones qui en dérivent. Celles-ci peuvent être également 


obtenues par irradiation ultraviolette des diformylthiophènes et diformyl- 
sélénophènes. 


Les acides formylthiophènecarboxyliques sont tous connus (‘). Grono- 
witz et coll. ont prouvé que lorsque les deux fonctions sont voisines, 
c’est la forme libre qui existe, au contraire de ce qui se produit avec les 


dérivés analogues de la série du benzène qui se cyclisent en hydroxy- 
lactones ! 


“ 
POLE 
+, 


© 


Nous avons publié, récemment, la synthèse des acides formylséléno- 
phènecarboxyliques (*). Un étude de leurs spectres infrarouges et de 
résonance magnétique nucléaire, nous permet d’affirmer que les fonctions 
aldéhyde et acide demeurent libres lorsqu’elles sont voisines, tout comme 
en série thiophénique. 

La réduction de ces divers aldéhyde-acides par le borohydrure de 
sodium, nous conduit aux douze acides hydroxyméthylés correspon- 


dants. 
OHC COOH HOCH, CoOH 
NaBHa 
— cm 
x C°H$0H x 


mn X=S ouSe in 


Dans la série du thiophène, les trois isomères qui portent la fonction 
acide en 2 sont déjà connus [(*), (*)]: 
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Il faut noter que ces acides alcools sont également obtenus lorsqu'on 
applique la réaction de Cannizzaro aux aldéhydes correspondants. Les 
résultats de cette étude feront l’objet d’une publication ultérieure. 


HOCH Analyse : 
<o0n Calc. 
, X=S : C% 45,56 





H% 3,82 
Positions X=Se : CY 35,12 Infrarouge (cm-!). 
de H% 2,92 ——_—__ 2 
RES Fréquences Fréquences 
—COOH—CH,OH F (°C). Trouvé C4. H%. C=0. C—OH. 
2 3 ° 
IImu:X=S 113 Déjà connu (*) 1690 1270 
II a : X = Se 128 34,9 3,1 1656 1290 
2 4 
Ib: X=S 124 Déjà connu (*) 1706 1263 
II Bb: X = Se 112 34,6 3,1 1665 1275 
2 5 
IIu:X=S 121 Déjà connu (*) 1668 1307 
Il: X = Se 136 34,9 3,1 1662 1288 
3 2 
IId:X=S 108 46,0 357 1660 1290 
II d: : X = Se 171 34,7 2,7 1690 1262 
3 4 
ITe:X=S 167 45,5 3,6 1673 1290 
II & : X = Se 152 35,6 2,6 1671 1276 
3 5 
I fi: X=S 132 46,0 4,2 1678 1296 
IT fs: X = Se 126 34,9 3,1 1690 1262 


Les six acides: ITa;, Ila, Id, Ild, Ile, Ile: donnent lieu à une réaction 
de lactonisation : 


CH,0H | 4 


Acide b.toluènesulfonique 


benzène 





Nous utilisons le mode opératoire classique, mais les rendements sont 
inférieurs à 10 %.. | 

— Dihydro-2.5 0x0-2 thiéno-[2.3-c] furanne (F 104°C) : Analyse C;H,03S$, 
calculé %, C51,41; H 2,88; trouvé #, C51,6; H3,1. R.M.N. : du, = 6,28.107*, 
du, = 7320.10, du, 8,09.10 7, Jun, — 5 Hz (numérotation du cycle 
thiophène). 

— Dihydro-2.5 oxo-2 thiéno-[3.2-c] furanne (F 96°C) : Analyse 
CLOS, calculé %, C 51,41; H 88; trouvé %, C 51,5; H 30. R.M.N. 
deu, = 545.107, du, — 7,380.107°, On, = 776.10, Jun, = 5 Hz. 
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— Dihydro-2.5 oxo-2 ihiéno-[3.4-c] furanne (F 1150C) : Analyse 
CHOS, calculé %, C 51,41; H 2,88; trouvé %, C 51,6; H 2,9. 
R.MN. : den, = 5,30.107*, dn,— 8,15.10 7°, du 748.107, Ju,_u, — 3 Hz, 
Jon, -n, = 1 Hz. 

— Dihydro-2.5 oxo-2 séléniéno-[2.3-c] furanne (F 98°C) : Analyse 
CH,O,Se, calculé %, C 38,52; H 2,16; trouvé %, C 38,6; H 2,4. 
R.M.N. : den, = 5,25.10, du — 7,48.10 °Môn — 8,83.10 %, Ju_n — 5 Hz. 


l 
CHO CH C 
hv 
CL # QL>-Q TL > 
CCL4 PA / 
X CHO X c X CHe 
Ua O0 Ib 
_. 
OHC CHO CH; C=— 
| | hy | . 
——# 
CCl4 
X X 


X=SousSe - : Ie 


— Dihydro-2.5 oxo-2 séléniéno-[3.2-c] furanne (F= 880C) : n’a pu être 
à un degré de pureté analytique. R.M.N. : den — 5,45.10 7°, 


obtenue à 


On, = 7,43. 10 *; = 8,93. 107”, Jun, = 5,5 Hz. 


— Dihydro-2.5 oxo-2 séléniéno-[3.4-c] furanne (F 91°C) : Analyse : 
C,S,0:Se, calculé %, C 38, 52; H 2,16; trouvé %,, C 38,6; H 2,3. R. M. N. : 
Ôcn, = 5,15.10 *, du — 8393.10, du, — 811.107, Jn_n,— 2 HZ. 


Ces lactones sont également formées par irradiation ultraviolette des 
dérivés diformylés correspondants. Nous opérons dans le tétrachlorure 
de carbone, sous atmosphère d’azote. La réaction de lactonisation est 
suivie par le déplacement du pic d'absorption du carbonyle dans l’infra- 
rouge. 

Les dérivés donné 2.3 conduisent aussi bien dans la série du sélé- 
nophène que dans celle du thiophère à 8o % de l’isomère IIla pour 
20% de l’isomère IIIb. La lactonisation est totale au bout de 4o mn, 
mais nous notons la présence d’une importante quantité d’un dimère 
dont nous n'avons pas, à ce jour, déterminé la structure. Cette 
dimérisation est signalée dans la littérature [() à (*)] à propos de la série 
du benzène. 

La lactonisation des dérivés diformylés en 3.4 est complète au bout 


de 2h. 


(*) Séance du 15 décembre 1969. 
() S. GRoNoWwITz, A. Brezais et B. MATHIASSON, Arkiv Kemi, 21, n° 24, 1963, p. 265. 
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(2) C. PAULMIER, J. MoREzL et P. PasrTour, Bull. Soc. chim. Fr., 1969, n° 7, p. 2571. 

() V. N. GoGTE, B. D. TiLaKk, K. N. GADEKAR et M. B. SAITASRABUDHE, Tcirdhedron, 
23, n° 5, 1967, p. 2553. 

(+) M. JANDA, F. DvoraKk et O. ExNER, Collection Czech. Chem. Commun., 27, 1962, 
P. I1I9I. 

(5) A. SCHONBERG et A. MusTArA, J. Amer. Chem. Soc., 77, 1955, p. 5755. 

(5) J. KAGAN, Tetrahedron Letters, 49, 1966, p. 6097. 

(?) S. P. PaPpas et J. E. BLACKWELL Jr, Tetrahedron Letters, 29, 1968, p. 3337. 

(#) K. S. CoHEN, J. T, PINHEY et R. J. SMITH, T'etrahedron Letters, 46, 1968, p. 4729. 


(Laboratoires de Chimie organique 
de la Faculté des Sciences 
et de l’Institut National Supérieur 
| de Chimie industrielle de Rouen, B. P. n°58, 
76-Mont-Saint-Aignan, 
Seine-Maritime.) 


! 


GC. R., 1970, 19° Semestre. (T. 270, No 6.) Série C — 32 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Dérivés de l’oxa-1 o0xo-3 julolidine. Note (*) de 
MM. Henri Técuer, Marcez PEsson et Marc LAvERGNE, présentée par 


M. Jacques Tréfouël. 


La réactivité du méthylène cétonique de la dioxo-3.6 oxa-1 julolidine est démon- 
trée dans les réactions d’éthoxycarbonylation, d’éthoxalylation et de bromation. 
La bromocétone issue de la dernière réaction, réduite sélectivement en bromhy- 
drine cis par LiBH,;, ne conduit pas avec les amines secondaires à des a-aminocé- 
tones mais à des substances de déshydrohalogénation et réarrangement : les dialkyl- 
carbamoylméthoxy-8 hydroxy-4 quinoléines. 

L’acylation de l’oxo-3 oxa-1 julolidine, selon Friedel et Craîfts, donne sélecti- 
vement les acyl-7 oxo-3 oxa-1 julolidines. 


La (B-carboxyéthyl)-4 oxo-3 dihydro-2.3 benzoxazine-1.4 fournit, par 
cyclisation, une cétone hétérocyclique : la dioxo-3.6 oxa-r julolidine (Î) 
et celle-ci, par réduction ménagée, donne l’oxo-3 oxa-r julohdine (VIT) (*). 
La présente Note étudie l’éthoxycarbonylation, l’éthoxalylation, la 
bromation de (I) et l’acylation de (VII). 

En présence de tert.-BuOK dans le toluène et d’un excès de carbonate 
d’éthyle, la cétone (1) conduit (Rdt 64 %) à un ester (II, X — OC; H;), 
F 1550 (*), donnant un test positif avec FeCl,. Le spectre infrarouge (KBr) 
montre trois bandes intenses dans la région v(C—O) et v(C—C), respec- 
tivement à 1600, 1665 et 1615 cm‘; v(C—O), 1205 et 1148 cm *. 
L'ensemble de ces résultats nous amène à attribuer à cette substance la 
structure de la carbéthoxy-5 dioxo-3.6 oxa-r julohdine (II, X = OC: H;), 
confirmée avec l’obtention d’un dérivé pyrazolonique C5 Hi: N3 O3, F 2850, 
par action de la phénylhydrazine. 


OX OX C2 
DS SN No LI NT No 
7 07 _ 
CO—X CO—X 
(D GI (In) 


L’hydrogénation (nickel Raney, éthanol, pression et température 
ordinaires) de (II, X — OC: H;) conduit à la carbéthoxy-5 hydroxy-6 
oxo-3 oxa-1 julohdine (III, X — OC; H,; Y = OH), F 1900 (Rdt 89 %); 
spectre infrarouge (KBr) v(OH), 3 340 cm‘ et v(C—O), 1745 et 1922 cm *. 
La saponification de cet ester (NaOH diluée, éthanol) fournit l’acide 
(III, X = Ÿ = OH), F 2730. 

L’hydrogénolyse de (III, X = OC: H,; Ÿ — OH) par le charbon palladié 
à 5 % (AcOH, 50 bars et 800) donne la carbéthoxy-5 oxo-3 oxa-1 julolidine 
(III, X = OC; H,; Y = H), F 850 (Rdt 78 %); spectre infrarouge (KBr) 
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v(C=0), 1710 et 1660 em”; qui, par hydrolyse alcaline, conduit à la 
carboxy-5 oxo-3 oxa-1 julolidine (III, X = OH; Y = H), F 2780. 

Le composé (I), condensé avec l’oxalate d’éthyle, en présence d’éthylate 
de sodium dans l’éthanol, fournit l’éthoxalyl-5 dioxo-3.6 oxa-r julolidine 
(II, X — COOC,H;), F1570 (Rdt 57%), décarbonylée à 180 en 
(II, X = OC:H;), identique au produit décrit ci-dessus (épreuve du mélange, 
spectre infrarouge). 

L’action du brome dans le dichloro-r .2 éthane, à température ambiante, 
sur (I) permet d’obtenir un dérivé monobromé fortement agressif, F 1419 
(Rdt 82 %). L’ensemble des réactions qui suivent conduit à attribuer à ce 
composé la structure de la bromo-5 dioxo-3.6 oxa-1 julolidine (IV). Dans 
ces conditions, l’halogénation n’affecte pas le noyau aromatique. 

La réduction de (IV), à température ambiante, en solution dans le THF 
par LiBH, (KBH,, LiCl) (°), donne un seul composé : la bromo-5 hydroxy-6 
oxo-3 oxa-1 julolidine (V), F 1510 (Rdt 80 %). Par action de la diméthyl- 
amine en excès dans le THF à 200, cette bromhydrine ne conduit pas 
à l’aminoalcool attendu mais à la cétone (I). Des réarrangements de ce 
type ont été décrits pour des halohydrines cyclaniques et sont caractéris- 
tiques des stéréoisomères cts (*), ce qui nous conduit à attribuer cette 
ER au composé (V). 


O O0 
Le LiBH, M D NIIC,H, 0 TS | 
| | | | F | | CONC, H:0 
SR _ 


A SSRNNS SAS 


N 


Br Br 
(V) | (IV) (VD) : 





L’action des bases secondaires sur la bromocétone (IV) donne lieu à des 
réactions anormales. Ainsi, la solution de (IV) dans le THF, traitée à o0 
par la morpholine (2,1 moles) aboutit à un composé, F 2200, très soluble 
dans l’eau et qui, malgré une analyse conforme, n’est pas la morpholino- 
cétone attendue. En effet : 1° la solution aqueuse donne une coloration 
rouge orangée par FeCl,; 2° le spectre infrarouge (KBr) ne montre qu’une 
seule bande carbonyle intense à 1665 cm”*, deux bandes faibles à 3 500 
et 3 560 cm *, ainsi qu’une absorption diffuse entre 3 200 et 2 300 cm‘ 
(association); 3° le spectre ultraviolet (éthanol), qui présente trois maxi- 
mums respectivement à 226 nm (log € 4,48), 322 nm (log e 4,07) et 335 nm 
(log € 4,02), est typique d’une structure à noyau hydroxy-4 quinoléine (‘). 
Ces données nous amènent à attribuer au produit de la réaction la 
structure (VI) : hydroxy-4 morpholinocarbonylméthoxy-8 quinoléine. 
La démonstration de cette formule, ainsi que le mécanisme de la formation 

e (VI), feront l’objet d’une communication ultérieure. 
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L’oxo-3 oxa-r1 julolidine (VII), dissoute dans CH;Cl:, traitée par 
AICB (2,2 moles) et le chlorure d’acétyle (1,1 mole) à 0° puis 36h à 200, 
donne l’acétyl-7 oxo-3 oxa-1 julolidine (VIII, R = CH;), F 1539 (Rdt 72 %); 
spectre infrarouge (KBr) : v(C=—0O), 1675 et 1665 cm‘; le chlorure de 
y-chlorobutyroyle conduit à la Yÿ-chlorobutyroyl-7 oxo-3 oxa-r1 julolidine 
[VIIL R = CI (CH);}, F 720 (Rdt 59 %) ; spectre infrarouge (KBr) : Y(C—0O), 
1680 et 1670 cm‘. À partir de cette dernière, la structure des produits 
d’acylation a été démontrée. 

La chlorocétone [VIII, R = CI(CH;);}, hydrogénolysée en milieu 
acétique en présence de charbon palladié à 10 %, conduit au dérivé 
y-chlorobutyl correspondant, liquide visqueux, qui, soumis à une nouvelle 
hydrogénolyse (éthanol, triéthylamine), aboutit à la n-butyl-7 oxo-3 oxa-1 
julolidine (IX), F59° (Rdt 66%); spectre infrarouge (KBr) 
v(C=—0), 1680 cm“. 


OC (XX 


2 
(VII) (VIID (IX) 


SONT No PR GH/ Le No 
LE." 


Le composé (IX) a été identifié avec le produit de structure certaine 
obtenue selon les techniques que nous avons précédemment décrites (‘). 


PASS 
H,C,/ ee 
(X) R=H 


(XI) R —=-—(CH:);—CN 
(XII) R =—(CH:)>—-COOH 


AS SOK 


HO S LA 


07 
(XIID 
La condensation du sel de potassiym du n-butyl-4 nitro-2 phénol (*) 


et du chloracétate d’éthyle one l’«-(n-butyl-4 nitro-2 phénoxy) acétate 
d’éthyle liquide Év,o1s 1540; n°° 1,5162 (Rdt 88 %), dont la réduction 
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conduit à la n-butyl-6 oxo-3 dihydro-2.3 benzoxazine-1.4 (X), F 1100 
(Rdt 89 %). La cyanoéthylation de cette dernière donne la n-butyl-6 
(B-cyanoéthyl)-4 oxo-3 dihydro-2.3 benzoxazine-1 .4 (XI), F 760 (Rdt 70%). 
L’hydrolyse acide du nitrile (XI) permet l’obtention de l’acide corres- 
pondant (XII), F 760 (Rdt 87%). La n-butyl-7 dioxo-3.6 oxa-r julo- 
Ldine (XIII), F 1049 est obtenue par cyclisation de (XII) au moyen d’acide 
polyphosphorique (Rdt 89%). L’hydrogénolyse catalytique (charbon 
palladié à 5 %, éthanol chlorhydrique) de (XIII) aboutit (Rdt 98 %) 
à la n-butyl-7 oxo-3 oxa-1 julolidine (IX), F 599, identique au produit 
décrit ci-dessus (point de fusion, spectre infrarouge). 


(*) Séance du 19 janvier 1970. 

() H. TÉcHER, M. PEsson et M. LAVERGNE, Comptes rendus, 269, série C, 1969, p. 564- 
566. 

(*) Les composés décrits ont donné des résultats analytiques satisfaisants. 

(5) R. Pau et N. Joserx, Bull. Soc. chim. Fr., 1953, p. 758. 

(+) M. MoussEeron, Bull. Soc. chim. Fr., 1956, p. 1008. 

(5) W. WERNER, Tetrahedron, 25, 1969, p. 255. 

(5) P. M. BARANGER, Bull. Soc. chim. Fr., [4], 49, 1931, p. 1213. 


(Laboratoire Roger Bellon, 
Service de Recherches, 
159, avenue du Roule, 

92-Neuilly, Hauts-de-Seine.) 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Synthèse dans la série des halogéno-2 nitro-5 
thiazoles. Note (*) de MM. Azan FRiepmann et Jacques METzG6Er, trans- 
mise par M. Max Mousseron. 


Dans le cadre d’une étude de la nitration en série thiazolique (') on présente 
nee dérivés obtenus par substitution nucléophile sur le bromo-2 nitro-5 
thiazole | 


1. SYNTHÈSES ET PROPRIÉTÉS PHYSIQUES DES HALOGÉNO-2 NITRO-D 
THIAZOLES. — La série des halogéno-2 nitro-5 thiazoles est maintenant 
bien connue; ce sont des solides peu solubles dans l’eau mais solubles 
dans certains solvants organiques. L’iodo-2 nitro-5 thiazole est peu stable 
à température ambiante. La réduction catalytique des halogéno-2 
nitro-b conduit au nitro-5 thiazole (?). On a décrit dans un précédent 
Mémoire les spectres de masse de tels dérivés [(*), (*)}] enregistrés au 


moyen d’un appareil « AET M.S. 9 ». 


Nous rappelons dans le tableau Î la synthèse et les rendements obtenus 
dans ces réactions. 


TABLEAU I. 
| Ultraviolet 
Composés de départ. Composés préparés. F(°C) (s) A(nm). Rdt %#. 
Amino-2 thiazole... Amino-2 nitro-5 199-202 82 (5) 
Amino-2 thiazole... Bromo-2 nitro-5 QI 3 000-2 400 68 [(°), (9] 
; 2 225 
Amino-2 thiazole 
nitro-5......... . Bromo-2 nitro-5 _ — 38 (°) 
Amino-2 thiazole... (Chloro-2 nitro-5 6r 2 960-2 500 45 (°) 
2 200 
Amino-2 thiazole... Jodo-2  nitro-5 75 = 35 (°) 


(*) Les spectres ultraviolets ont été réalisés dans l’éthanol à des concentrations de l’ordre 
de 2.10-* moles par litre avec un spectromètre « Cary » modèle r4. 


2. RÉACTIVITÉ DU BROMO-2 NITRO-5 THIAZOLE. — Les halogènes en 
position 2 du cycle thiazolique, sont activés par les substituants dans 
d’autres positions, ainsi un groupement catboxyle ou nitro en position 5 
active l’halogène en 2 (‘°). 


À la suite des travaux de Atso O. [lvespää (‘) concernant la réactivité 
des halogéno-2 nitro-5 thiazoles vis-à-vis d’amines secondaires alipha- 
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tiques, nous avons entrepris une étude de substitution nucléophile sur 
le bromo-2 nitro- thiazole. Cet auteur a noté l'ouverture du cycle thiazo- 
lique et l’obtention de nitro-1 amino-2 vinyl thiocyanates; la cassure. du 
cycle est favorisée par les solvants très polaires comme le diméthyl- 
sulfoxyde. | 

Pour notre part nous avons obtenu les produits de substitution norma- 
lement attendus, mais avec des rendements moyens, dus à la présence 
de produits secondaires (tableau TJ). 


8. CoNpiTIionNs oPÉRATOIRES. — Les synthèses sont en général conduites 
en milieu hydroalcoolique, avec un très fort excès de nucléophile; seule 
la synthèse du méthoxy-2 nitro-5 thiazole nécessite un milieu alcoolique 
parfaitement anhydre. 

Les réactions sont effectuées à des températures différentes (de 30 
à 100°C) et pendant des temps de réaction variant de 30 mn à 24h. On 
note que la nitration des diméthylamino-2, pipéridino-2 et méthoxy-2 
thiazoles, avec le mélange sulfonitrique, donne des rendements supé- 


rieurs (50 à 75 %) [(*?) à (5). 


TABLEAU II. 


Composés préparés. Réactifs. .F(°C). Rdt%. 
Diméthylamino-2 nitro-5..... Diméthylamine 159-161 33 
Pipéridino-2 nitro-5.......... Pipéridine 113-116 37 
Hydrazino-2 nitro-5......... Hydrazine 120 50 
Mercapto-2 nitro-5.......... Thiourée 95-98 20 
Méthoxy-2 nitro-5....,...... Méthanolate de sodium \ 59 50 
Hydroxy-2 nitro-5......,.... HCI 25 140 80 


Tous ces composés ont des analyses correspondant à la théorie; l’utili- 
sation de la chromatographie en couche mince de silice, avec révélation 
ultraviolette, nous a permis de confirmer qualitativement les résultats 
précédents et de mettre en évidence les concentrations en produits 
secondaires. 


L'identification des composés a été réalisée par la spectrométrie 
de R.M.N., en solution dans le chloroforme deutérié; les spectres ont été 
enregistrés sur un appareil 4 Varian » À 60 sur des solutions de concen- 
tration 10 % environ contenant la référence TMS, les déplacements 
étant exprimés en parties par million relativement au TMS. 


(*) Séance du 26 janvier 1970. 

(*) À. FRIEDMANN, Travaux à paraître. 

(?) K. GANAPATHI et A. VENKATARAMAN, Proc. Indian Acad. Sc., 37, 1953, p. 958. 

(5) G. SALMONA, A. FRIEDMANN, G. CURET, G. PHAN TAN Luu et J. METZGER, Bull. Soc. 
chim. Fr., 1969 (à paraitre). 
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(*) A. FRIEDMANN, G. SALMONA, G. PHAN TAN Luu et J. METZGER, C. R. Acad. Se., 
269, série C, 1969, p. 273. 

(5) Merck and Co., Inc. Brit. 938, 080, 25 septembre 1963. 

(5) B. BagBo et B. Pris, Helv. Chim. Acla, 33, 1950, p. 306. 

() B. Pris et H. ERLENMEYER, Helv. Chim. Acta, 38, 1955, p. 1413. 

(8) K. GANAPATHI et A. VENKATARAMAN, Proc. Indian Acad. Se., 22, 1945, p. 371. 

(°) G. TRAVAGLI, Gaz. Chim. Iial., 78, 1948, p. 592. 

(1) R. C. ELDERFIELD, Heterocyclic. Compounds, John Wiley and Sons, New-York, 5, 
1957, p. 542. 

(tt) ArTso O. ILvEsPAÀ, Helv. Chim. Acta, 51, 1968, p. 1723. 

(1?) Y. GARREAU, Bull. Soc. chim. Fr., 1954, p. 1053. 

(3) K. GANAPATHI, F. A. Sc. et K.-D. KuLKARNI, Proc. Indian Acad. Se., 37, 1953, 
p. 863. 

(+) BoNAPLATA S. A. Span. 277.155, 22 mai 1962. 

(5) A. FRIEDMANN et J. METZGER, C. R. Acad. Se., 269, série C, sé 269. 


(Laboratoire de Structure 
et Réactivilé en série hétérocyclique, 
associé au C.N.R.S., 
Département de Chimie organique, 
Faculté des Sciences, 
13-Marseille, 
Bouches-du-Rhône.) 
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NOTES DES MEMBRES ET CORRESPONDANTS 
ET NOTES PRÉSENTÉES OU TRANSMISES PAR LEURS SOINS 


CHIMIE PHYSIQUE. — Énergie des défauts créés dans MgO par irradiation 
neutronique. Note (*) de MM. Annré Roux.et Jean ELsron, présentée 
par M. Louis Néel. 


L'énergie Wigner emmagasinée dans l’oxyde de magnésium après irradiation 
à go°C correspondrait de façon prépondérante à la guérison des défauts de Frenkel 
de type cationique. 


Le bombardement d’un cristal par des neutrons crée des défauts de 
structure. L’existence de tels défauts après irradiation entraîne une évolu- 
tion des propriétés du solide, par exemple la dilatation du réseau cris- 
tallin (AV/V)4 Ce nouvel état est thermodynamiquement instable; ‘aussi, 
par un traitement thermique convenable, la valeur initiale du paramètre 
cristalhn peut-elle, en principe, être retrouvée. À cette restauration des 
propriétés, correspond une variation d’enthalpie. On appelle énergie 
Wigner Ey, l’augmentation de l’énergie interne du solide après irra- 
diation (‘). | 

Pour déterminer cette énergie emmagasinée dans les oxydes réfractaires 
irradiés aux neutrons, une méthode de plongée dans un ensemble calori- 
métrique fonctionnant jusqu’à 1 250°C (analyse enthalpique différentielle 
bahistique) a été mise au point pour des échantillons de 1 à 10 g (?) et 
appliquée en particulier au cas de la magnésie. 

Avec des frittés de MgO irradiés jusqu’à un flux intégré de l’ordre de 
1.10°°n,.cm ? (neutrons d’énergie supérieure à 1 MeV) à une température 
voisine de 90°C, on constate qu’aux erreurs expérimentales près la dila- 
tation de la maille (AV/V), reste égale à l’augmentation relative du volume 
macroscopique des éprouvettes (AV/V), (cf. figure). Dans ce domaine, 
les effets observés sont très largement dus à la présence de défauts isolés 
ou en petits amas [(*), (*)|. 

L'égalité 
Û (=) 

V /r V Ju 
indique selon Eshelby (‘) qu'après irradiation il reste dans le réseau 
cristallin autant de lacunes que d’interstitiels. Le nombre N, des défauts 


de Frenkel est donc égal à celui des lacunes N, et des interstitiels N4 
GC. R., 1970, 1er Semestre. (T. 270, N° 6.) Série C — 33 
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Si l’on admet avec Hickman et Walker (°) que, pour ces doses, une paire 
de Frenkel entraîne une augmentation de volume de 2,2 volumes atomiques 
AV, (interstitiel : AV;= + 2,6 AV,; lacune : AV;—= —0,4 AV,), on 
peut calculer le nombre de paires présentes dans 1 g de MgO pour une 
dose donnée, et, connaissant l'énergie Wigner correspondante, en déduire 


D. 





. . 
(type Hickman), 620, she 
O il 2 3 & 5 


Magnésie irradiée (Tir << 100°C). 
Énergie Wigner et augmentation de volume. 


Remarque : Dans nos expériences (+). vaut 0,42 + 0,10% 


pour la dose de 1.10°!n,..cm?. 


l'énergie moyenne d’un défaut de Frenkel. Ainsi, pour la dose de 
0,8.10*°n,.cm ?, trouvons-nous les valeurs indiquées dans le tableau 
suivant : 


( av ) | Nombre de défauts Ew Énergie d’un défaut 
V /Rr de Frenkel Nr. (cal/g). de Frenkel (eV). 
010 Rss sisi 8,2.101? 19,8 + 5 6,3 + 1,6 


D'autre part, 1l est possible de calculer selon la méthode de Mott et 
Littleton [("), (*)] l’énergie d’une paire de Frenkel dans le réseau MgO 
en considérant la lacune et l’interstitiel isolés sans interaction entre défauts. 
Aux différents types de défauts correspondraient théoriquement les 
énergies Eu suivantes : 

Type de défaut 
de Frenkel.......... Mg++. O--. 1/2 (Mg+ + O:-). 
Ecar (6V).........,.. 7,3 : 17,3 12,3 
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La comparaison de ces valeurs théoriques aux 6,3 eV déterminés expé- 
rimentalement tend donc à confirmer l'hypothèse de travail basée sur 
des considérations stériques que nous avions avancées précédemment (?), à 
savoir que les défauts de Frenkel de type Mg** seraient prépondérants dans 
MgO irradié aux faibles doses et à une température de l’ordre de 100°C. 


Pour les doses supérieures à 1.10*°n,.cm*, les courbes respectives du 
diagramme, limité ici au flux de 5.10*°n,.cm *, indiquent que (AV/V), 
continue de croître, tandis que (AV/V)x et Ex décroissent après être 
passés par un maximum voisin de 1,7.10°°n,.cm *. Remarquons que 
dans le domaine des doses supérieures à 2,5.10°°n,.cm *, les résultats 
de Hickman et Walker (*) divergent très sensiblement des valeurs de 
(AV/V}s tirées de nos expériences (‘°) effectuées dans les réacteurs R. A. 
de Vinca (*‘) et Osiris (**). Selon nos résultats (AV/V), présente un palier 
correspondant à environ 4,3.10 * {[(4,2+1).10* pour la dose de 
1.10°'n,.cm *], au lieu de tendre vers une valeur voisine de zéro comme 
cela est trouvé par les Australiens. 


Il conviendrait de compléter ces premières indications par de nouveaux 
essais. Néanmoins, dans l’état actuel de nos recherches, l’examen de la 
figure nous indique que l’énergie E, paraît diminuer moins rapidement 
que (AV/V)A dans ce domaine des fortes doses. 


Les différences observées entre l’allure des courbes (AV/V); et (AV/V}r 
peuvent être interprétées en admettant qu'aux doses élevées une fraction 
de plus en plus importante des interstitiels créés par l’irradiation se 
regroupent pour former des boucles de dislocation orientées parallèlement 
aux plans {110} [(*), (*)}] avec des amorces de reconstitution de plans 
réticulaires. Ces boucles de dislocation modifient le volume macroscopique, 
mais affectent peu le paramètre cristallin. Comme, de plus, les lacunes, 
qui restent en excès dans le réseau, contractent légèrement la maille 
(AV,= — 0,2 AV,) (‘), on comprend l’origine du maximum observé. 
Cette interprétation conduit à admettre que lorsque, au lieu de l’égalité (1), 
qui implique N;=N;—N;, on trouve (AV/V),> (AV/V}x la différence 
entre les deux termes de cette inégalité correspond à la réorganisation 
de N, interstitiels en un réseau quasi-normal dans lequel chacun d’eux 
occupe un volume AV,=AV,. Le réseau cristallin subit alors une 
déformation globale due à la présence de N, lacunes et de N; interstitiels 


(Ne= N;— N,). 


Ainsi avons-nous les relations suivantes entre les nombres des diffé- 
rents défauts toujours exprimés par gramme de MgO : 


NE 
V A V R 3.10% 
OR 0,2 N/ 


V /n 3.10% 3.10% 
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Pour la dose de 3,6.10*°n,.cm *, par exemple, nous aurions selon 
nos expériences : 


AV \’ - AV\ = _ 
‘ (+) =10:3.10 es (%),=6810 


IN, —=16,5.101/g, Nr = 7,4.10!°/g et N;,—=23,8.10t°/g. 


d’où 


En reprenant la valeur de 6,3 eV par défaut de Frenkel, nous obtenons 
pour les N: défauts 17,8 cal/g de MgO, valeur en accord avec la mesure 
calorimétrique pour cette dose (cf. figure). 


En conclusion, l'énergie Wigner emmagasinée dans l’oxyde de magné- 
sium après irradiation à 90°C reste étroitement associée à la variation 
de volume de la maille cristalline et non à celle du volume macroscopique, 
du moins quand les courbes représentatives de (AV/V)A et (AV/V)A s’écar- 
tent l’une de l’autre, c’est-à-dire pour les doses supérieures à 1,8.10*°n,.cm*. 
Selon nos expériences, la libération de cette énergie correspondrait de façon 
prépondérante à la guérison des défauts de Frenkel de type cationique. 


(*) Séance du 15 décembre 1969. 

(:) J. WianER, J. Appl. Phys., 17, 1946, p. 857. 

() A. Roux, M. RicHaARD, L. EyYRrAUD et J. ELSTON, Comptes rendus, 258, 1964, p. ro1. 

(6) D. H. Bowen et F.J. P. CLARKE, Phil. Mag., 9, 1964, p. 413. 

(+) H. FrissY et À. Bisson, 10€ Colloque de Métallurgie, Saclay, 1966, p. 41-47; P.U.F., 
1967. 

(5) J. D. EsxezsY, J. Appl. Phys., 25, n° 2, 1954, p. 255. 

(6) B.S. Hickman et D. G. WALKkER, Phil, Mag., 11, 1964, p. r1ro1. 

() N.F. Morr et M.J. LiTTLETON, Trans. Faraday Soc., 34, 1938, p. 485. 

YX#) A. Roux, Thèse, Lyon, 1969. 

(°) J. ELsToN, Rev. Hies Tempér. et Réfract., 2, 1965, p. 323. 
+ (19) J. ELsTon et coll. (à paraître). 

(1) M. Srevanovic et J. ELSTON, Proc. of Brit, Ceram. Soc., n° 7, 1967, p. 423. 

(?) B. BEeLzBEocx, Communication personnelle. 


(Laboratoire de Ferroélectricité, 
I.N.S.A. de Lyon, 
Commissariat à l’ Énergie atomique, 
Service de Physique du Solide et de Résonance Magnétique, 
Centre d'Études nucléaires de Grenoble, 
CEDEX n° 85, 38-Grenoble-Gare, Isère.) 
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THERMODYNAMIQUE CHIMIQUE. — Ænthalpie de formation des mélanges 
fondus, nitrate de sodium-nitrate de strontium. Note (*) de Mme MarcELLe 
Gauxe-Escarn, MM. Jean-Pierre Bros et Yves Dovucer, transmise par 


M. Pierre Rouard. 


Des mesures directes de l’enthalpie de formation des mélanges fondus, nitrate 
de sodium-nitrate de strontium ont été effectuées à 326, 410 et 5oo°C. 
Les résultats obtenus mettent en évidence une variation importante de l’enthalpie 
de mélange avec la température et permettent la détermination de la chaleur latente 
de fusion du nitrate de strontium à CesALemMperatures. 
Pour réaliser cette étude, nous avons utilisé un microcalorimètre Tian- 
Calvet du type haute température. Nous avons déterminé l’enthalpie de 


la réaction : 
zNaNO:(D + ySr(NOsh:'(s) — (2NaNOs, ySr(NO:):) (2) (AH) 


en fonction de la fraction molaire en nitrate de strontium Ns= y/(x + y) 
pour les températures t{ — 326, 41o et 5oo°C. 





À ces températures le nitrate de sodium est liquide et le nitrate de stron- 
tium solide; nous n’avons pu étudier le système que pour les fractions 
molaires en nitrate de strontium correspondant à une phase liquide unique 
dans laquelle les mélanges se font facilement et complètement (‘). De plus, 
les mélanges nitrate alcalin-nitrate alcalino-terreux sont thermiquement 
instables pour des concentrations supérieures à N,,=— 0,5. 
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Le montage expérimental utilisé, schématisé par la figure 1, permet la 
détermination directe des enthalpies de mélange. Il répond en outre aux 
deux critères impératifs pour de telles mesures (?) : reproductibilité cinétique 
des effets thermiques obtenus lors des mélanges et lors des étalonnages 
électriques, reproductibilité géométrique de l’appareillage entre le début 
et la fin du mélange. 


Le nitrate de sodium liquide se trouve en équilibre thermique au fond 
de la cellule calorimétrique dans un petit tube T en «pyrex »; le mélange est 


AHy Cal/mole 
2000 È | 
{ 
.. C 
1500 4 & | 
‘ & \ : 
S 
| : 
B 
1000 
É ON L 
c | 
HE 4 ; 
so | 
4 /© 
JE 
4 , | 
E 
O 
0 03 05 Nsr 
Fig. 2. 


produit lors du bris d’une ampoule À en «pyrex» très fragile contenant le 
nitrate de strontium solide en équilibre dans la cellule calorimétrique; 
la résistance R en contact avec le petit tube T permet un étalonnage 
électrique avant ou après chaque expérience et la forme des deux thermo- 
grammes obtenus doit être aussi semblable que possible. Nous avons 
vérifié par une série « d'effets à blanc » que les phénomènes thermiques 
enregistrés lors d’une mesure étaient dus uniquement à l’effet de mélange. 


RésuzTaTs. — Tous les thermogrammes de mélange obtenus au cours 
de cette étude sont endothermiques. 


Les trois courbes (fig. 2), À pour 3260C, B pour 4100C et C pour 5oo°C 


ont une allure parabolique. On trouve, en kilocalories par mole : 


AH500=14,5 Nsr— 25N4, 
AH 10 = 11,5 Nsr— 21,2Ni,, 
AHis6= 7,83Nsr— 179 Ni. 
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Les trois graphes passent correctement par les points expérimentaux, dans 
l’intervalle de mesure N,, de 0,02 à 0,40. 

Si on extrapole jusqu’à N;= 1, on obtient la chaleur de fusion du 
nitrate de strontium aux trois températures ci-dessus : 


L,00 = 10,5, 
Lio = 97 
Lise = 9; 17. 


Ces trois résultats correspondent à une différence des chaleurs spécifiques 
du liquide et du solide de 


Ci Cs = 7,5 cal/mole/deg. 


Kleppa (*) donne, grâce à une large extrapolation, 


Li50 = 10,65 kcal/mole. 


Les chaleurs de formation du mélange des deux sels liquides sont respec- 
tivement, en kilocalories par mole, les paraboles, 


AH;00 = 25 Nsr NNas 
AH,10 = 921 °2 Nsr Nas 
AH: 6 = 17 Nsr NNa. 


Ce sont des expressions caractéristiques des «4 solutions simples » dans la 
terminologie de Guggenheim. 


Pour Ns:= Ny= 0,5 les enthalpies de formation des mélanges atteignent 
des valeurs élevées qui sont 6,25, 5,3 et 4,25 kcal/mole. 


(*) Séance du 19 janvier 1970. 
() C. SinisTRI et P. FRANZONI, Ricerca Scient., Re (ii) As, 1963, p. 449. 
(2) J. P. Bros, Bull. Soc. chim. Fr., n° 8, 1966, p. 2582. 

() O.J. KzeppA, J. Phys. Chem., U.S.A., 66, n° 9, 1962, p. 1668-1671. 


(Laboratoire de Thermodynamique 
des Sels fondus, 

# associé au C.N.R.S., 
Faculté des Sciences, 
Saint-Jérôme, 
13-Marseille, Bouches-du-Rhône.) 
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MÉTALLOGRAPHIE. — L’asymétrie du glissement sur les plans {112} de 
monocristaux de fer-sihcium. Note (*) de MM. FRrançois Leroy et JEAN- 


Micuez Duranseaun, présentée par M. Georges Chaudron. 


Les plans de glissement de type { 112 } des métaux cubiques centrés n’étant pas 
plans de symétrie du réseau, il semble nécessaire de distinguer deux scissions 
critiques de glissement selon le sens de Ia cission par rapport au réseau. L’existence 
de deux scissions a jusqu’à présent été confirmée presque exclusivement par des 
essais mécaniques uniaxiaux, sans que l'effet possible des contraintes normales 
au plan de glissement ait toujours été considéré. Une méthode par essai de cisaillement 
pur est proposée. Appliquée à des cristaux de fer-silicium, elle permet de mesurer 

# 


un taux d’asymétrie. 


4 


Lorsqu’un monocristal, soumis à un état contraint, se déforme par 
glissement sur des plans cristallographiques qui ne sont pas plans de 
symétrie du réseau, le sens du cisaillement appliqué selon la direction de 
glissement peut ne pas être indifférent. Une asymétrie a pu être mise en 
évidence maintes fois sur des métaux cubiques centrés, cisaillés selon la 
direction dense 111 > des plans { 112 } [(*) à (*)]. Ces plans {112} étant 
également plans de macles, 1l est commode de caractériser les deux sens 
du glissement possible sur ces plans en parlant, soit du glissement dans 
le sens du maclage possible, soit du glissement dans le sens opposé. 


Soient le plan (G”), perpendiculaire au plan de glissement selon la direc- 
tion de glissement (fig. 1), [N] un demi-axe normal au plan de glisse- 
ment, [G] le demi-axe selon la direction de glissement, de même sens que 
la scission * relative au plan de demi-normale[N]. Le maclage sera possible 

+ + 
si 5.0 = ÿ3)3 impossible si EG = 4593. 

L'étude de l’asymétrie du glissement est la plupart du temps effectuée 
par essai mécanique uniaxial (traction ou compression). Si les plans } 112 } 
et { 011 } sont les seuls plans de glissement, on peut diviser en trois domaines 
le triangle stéréographique (fig. 2) sur lequel on porte les projections de 
l’axe de sollicitation. On peut montrer que dans le domaine À, le glisse- 
ment sur un plan { 112 } a le sens du maclage, contrairement au domaine C. 
Ainsi avec des éprouvettes telles que leur axe appartient au domaine A 
ou C, on peut mettre en évidence l’asymétrie du glissement. Mais on sait 
que les scissions critiques des métaux cubiques centrés sont rarement indé- 
pendantes de l’orientation. Parfois, ces variations peuvent être suivies en 
fonction des contraintes normales 5, aux plans de glissement [(®), (), (*)]. 
On peut alors mettre en évidence l’asymétrie ou bien en suivant simul- 
tanément l’effet des contraintes 5,, ou bien en choisissant deux orien- 


\ 
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tations particulières de l’axe de traction de telle manière que les plans 
de glissement soient soumis à un même état contraint (°). 

L’essai de cisaillement pur permet une mesure plus satisfaisante des 
deux scissions critiques respectives, le plan cisaillé dans chaque sens étant 


L 






[211] N—> 


172 
Plan de la figure : (011 ) Us 





sens des cisaillements _ _ 
provoquant un maclage sur (217) {fot) 


Fig. 1. Fig. 2. 


+ 


Fig. 1.— Distribution des atomes dans le plan perpendiculaire au plan de glissement [211] 
selon la direction de glissement [111]. 

Fig. 2. — Types des plans de glissement dans un essai de traction selon l’orientation 
de l’axe de sollicitation, lorsque les seuls plans de glissement sont du type { 011 } ou 
{112}. Domaine A : [G] = [111], [N] = [112], [à] = [001]. Domaine B : [G] — [111], 
(N) = (101). Domaine C : [G] = [111], (N) = (211), [ô] = [100]: 


rigoureusement soumis à un même état contraint. Nous présentons 1c1 la 
méthode employée pour réaliser cet essai, appliquée à des cristaux de 
fer-silicium. Afin que le plan cisaillé soit le moins possible soumis à un 
moment de flexion, nous réalisons deux cisaillements symétriques avec 
un dispositif d’essai déjà décrit par ailleurs (*). Les cisaillements s’effec- 
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Jp 
1234 5k 12345k4 1 2345k 
Fig. 4. — Courbes d’essai de cisaillement sur un alliage fer-silicium (4 %). Les deux 


courbes de droite correspondent au glissement dans le sens du maclage possible; 
les courbes de gauche, au glissement dans le sens opposé à celui du maclage. 


tuant simultanément dans deux plans, l’éprouvette est constituée de deux 
monocristaux symétriques (fig. 3). Les glissements sont mesurés à 0,5 1 
près et les cissions à o,1 hbar près. À partir des courbes expérimentales, 
on peut déterminer les scissions +; qui correspondent à un glissement plas- 
tique g, de Ju. 

Quatre courbes + = t(g,) sont portées sur la figure 4. 

Les scissions qui correspondent à un glissement de 14 sont prises 
comme scissions critiques conventionnelles. 


TM = 15,0 + 0,5 hbar dans le sens du maclage possible 
T1,M+t= 19,2 + 0,5 hbar dans le sens opposé du maclage possible. 
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On peut définir sans ambiguïté un taux d’asymétrie 


To, M* 
To — 100 (ax — 1) 
To,M 


et déterminer un taux d’asymétrie conventionnelle «;. L'ordre de gran- 
deur de &, est très peu supérieur à celui mesuré par T. Taoka (°) sur des 
cristaux de fer-silicium, par essai de traction de telle manière que o6,fTt —1. 
Ainsi, lorsque l’on veut, non seulement mettre en évidence l’asymétrie 
mais encore en donner une mesure, 1l faut imposer un même état contraint 
sur le plan de glissement, la seule contrainte de cisaillement étant inversée. 
L’essai de cisaillement permet d'effectuer simplement cette mesure. 


(*) Séance du 19 janvier 1970. 

() P.J. SHerwoopD, F. Guiu, H. C. Kim et P. L. PRATT, Can. J. Phys., 45, 1967, p. 1075. 

() F. Guru, Scripta Met., 3, 1969, p. 449. 

() F. Guru et P. L. PRATT, Phys. Stat. Sol., 15, 1966, p. 539. 

(‘) A. S. ArGoN et S. R. MaLzoor, Acta Mel., 14, 1966, p. 1449. 

(5) J. M. DuRrANSEAUD, F. LEROY et C. Goux, Comptes rendus, 267, série C, 1968, 
p. 1763. 

(5) F. LEROY, J. M. DuRANSEAUD et C. Goux, Compies rendus, 268, série G, 1969, 
p. 1582. 

() R. B. Roy, Scripta Met., 3, 1969, p. 721. 

(8) T. TAoKkaA, S. TAKEUCHI et F. FuruBAYASHI, J. Phys. Soc. Japan, 19, 1964, p. 7o1. 


(Département de Métallurgie, 
École Nationale Supérieure des Mines’ 
de Saint-Étienne, 

158 bis, cours Fauriel, 
42-Saint-Étienne, Loire.) 
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MÉTALLOGRAPHIE. — Détermination des coefficients d’hétérodiffusion en 
volume et aux joints de grains de l’argent dans le cuivre pur et influence 
des éléments d’addition : chrome, tellure, titane et zirconium, sur ces coeft- 
cients. Note (*) de MM. GérarD Barreau, GÉranD BRrunez, GEoRGEs CizERoN 
et Pauz Lacouse, présentée par M. Georges Chaudron. 


A l’aide du radiotraceur argent 110 nous avons étudié l’hétérodiffusion, 
à dilution infinie, de l’argent dans le cuivre O.F. H.C. Cette étude a été 
effectuée à des températures comprises entre 400 et 1050°C. Ce large domaine 
de températures nous a permis de déterminer les coeflicients de diffusion 
en volume et intergranulaire. Nous avons également précisé l'influence des 
additions chrome, tellure, titane et zirconium sur les valeurs de ces différents 
coefficients. Le cuivre O. F. H. C. et les alliages cuivreux étudiés avaient la 
composition chimique suivante : CuO.F.H.C.:P <3.10*, S < 40.107", 
Zn <3.10°,Mg<1.10*, Pb <10.10"*. Alliages cuivreux (% pondéraux) : 
Cu + 0,8 % Cr, Cu + 0,6% Te, Cu +o,1% Ti et Cu +0,12 % Zr. 

Nous avons déterminé : 

— d’une part, les coefficients de diffusion en volume D, de ‘Ag d'abord 
dans des monocristaux et des polyeristaux de cuivre O.F.H.C., ensuite 
dans les différents alliages précités ; 

— d'autre part, les valeurs des produits D,ù (D, coefficient de diffusion 
intergranulaire; à, épaisseur moyenne du joint) à partir de polyeristaux 
du même métal et des alliages considérés (taille moyenne des 
grains : © 250 4). 

Après dépôt électrolytique d’argent (‘‘‘Ag), les échantillons ont été 
scellés sous vide dans des ampoules de quartz, puis recuits à différentes 
températures pendant des temps déterminés. Les courbes activité résiduelle- 
pénétration, obtenues par spectrométrie Y, ont été dépouillées par la 
méthode de Gruzin généralisée (‘), en tenant compte de la faible valeur 
du coefficient d’absorption (—0o,3cm t) du rayonnement émis 
par ‘’Ag [(°), (°), (91. 

— Les valeurs des coefficients D, de l’argent dans le cuivre pur ont été 
portées en fonction de 1/T°K sur la figure 1. Ces résultats, exploités par 
la méthode des moindres carrés, conduisent à l’équation 


46 500 
RT 





D, (cm'.s—1) — 0,61 exp ( 


Les constantes D, — 0,61 cm°.s"t et Q — 46,5 kcal/at-g sont en accord 
avec les valeurs publiées par d’autres auteurs [(*), (*)] et les complètent 
dans le domaine des basses températures (T << 00°C); par ailleurs, 1l y a 
bon accord entre la valeur de Q et celle calculée théoriquement à partir 
de la théorie de Le Claire (*). Sur cette même figure certaines valeurs de D, 
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déterminées sur polyeristaux (*) sont légèrement plus grandes que celles 
obtenues sur monocristaux. Ces valeurs élevées n’ont pas été retenues 
pour la détermination de Q, car une contribution non négligeable de la 
diffusion intergranulaire a été observée sur les échantillons correspondants : 
ce phénomène entraîne l’augmentation des valeurs de D.. 

Nous avons porté, sur la figure 2, les valeurs de D, obtenues dans le cas 


4 


des alliages cuivreux : la comparaison de ces valeurs à celles obtenues 
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Fig. 1. Fig. 2. 


avec le cuivre ©. F. H.C. montre que les additions de chrome et de titane 
(du moins pour les teneurs considérées) n’exercent pas d'influence notable, 
tandis que celle du tellure semble augmenter les valeurs des coefficients D.. 
Cependant 1l faut noter que la taille moyenne des grains de 
l’alliage Cu-0,6 % Te était de 10014, la présence de joints de grains plus 
nombreux pouvant conduire à des valeurs de D, apparentes plus élevées. 
Enfin l'addition de zircomium conduit à des coefficients D, sensiblement 
inférieurs et à une valeur de Q plus élevée (51 kcal/at-g). 

Sur la figure 3 sont reportées, en fonction de 1/T, les valeurs des 
produits D;ô caractérisant l’hétérodiffusion intergranulaire dans le 
cuivre O. F. F. C. (taille des grains : 250 y); ces valeurs ont été calculées 
en employant successivement la méthode de Fisher (*) et celle de 
Suzuoka (*). Cette dernière méthode, plus rigoureuse du point de vue 
mathématique a permis de déterminer la relation suivante : 





D;ô(cm.s1) —2,3.10—° exp (- Te) (méthode de Suzuoka). 
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La méthode de Fisher conduisait à 





D; S(cm?.s—t) — 7,10. 10° exp (- (méthode de Fisher). 
Ce résultat constitue à notre connaissance, la première détermination 
précise des constantes de la diffusion intergranulaire de l’argent dans le 
cuivre pur. 


D;d cmis 
600 550 500 450 400 
; Tc 
DB methode de 
us Suzuoka 
e Fe 
KR 
ot 


Ô 
X ____Xx 
méthode de ne 
Fisher ie 
4015 _—. 








x x CuOFHC 7. 
oe Cu HC 
1016 7 RL x10° 
1 M 2 13 4 4 1 M1 42 413 4% 45 
Fig. 3. | Fig. 4. 


Enfin, sur la figure 4, nous avons comparé les valeurs de D,ô obtenues 
respectivement dans le cas du cuivre pur O.F.H.C. et dans celui des 
alliages cuivreux. L’addition de chrome n’a qu’une très faible influence 
sur les valeurs de D,ô; par contre, celle de tellure augmente ce paramètre 
et celles de titane et de zirconium le diminuent. Quant aux énergies d’acti- 
vation (Q;) de la diffusion intergranulaire de l’argent* dans les alliages 
cuivreux, seules les additions de tellure, titane et zirconium augmentent 
sensiblement d’une même quantité la valeur de Q; observée avec le cuivre 
pur, comme le montrent les relations suivantes : 


D;ô(cm'.s-1) —1,10.10-#exp (- un) (Cu-Te), 








D;d(cm.s-1) —1,30.10-$ exp (- ST) (Cu-Ti), 





D; d(cm'.s-1) — 9,60.10—? exp (- . (Cu-Zr). 


En résumé, ces essais confirment l’influence que peuvent exercer certaines 

additions sur les paramètres de l’hétérodiffusion, en particulier inter- 
2 

granulaire; ils révèlent par ailleurs que s1 leur effet est généralement 
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accélérateur, ce qui a été souvent observé dans des études ,anté- 
rieures [(‘), (‘°)], il peut cependant se traduire dans certains cas (titane, 
zirconium) par une diminution assez notable (facteur maximal de l’ordre 


de 4) des coefficients D,à. 


(*) Séance du 19 janvier 1970. 

() P. L. GruziN, Dokl. Akad. Nauk. S.S.S.R., 88, 1952, p. 289. 

(?) P. GUIRALDENQ, Thèse, Paris, 1964. 

() Y. ADppa et J. PHILIBERT, La diffusion dans les solides, 1, P. U. F., p. 265. 
(9) GC. LEYMONIE, Les traceurs radioactifs. 

(5) C. T. TomizoKkA, Bull. Amer. Phys. Soc., 2, n° 3, 1957, p. 123. 

(5) GC. R. TomizoKka et D. Lazarus, Sol. Stat. Phys. Acad. Press, 10, 1960, p. 117. 
(7) LE CLAIRE, Phil. Mag., 10, 1964, p. 641. 

(#) J. C. FIsHER, J. Appl. Phys., 22, 1951, p. 94. 

() T. SuzuoKxaA, Trans. Jap. Inst. Metal., 2, 1961, p. 25. 

(12) P. GUIRALDENQ et P. LAcoMBE, Acta Met., 13, 1965, p. 51. 


(Centre de Recherches métallurgiques 
de l’École des Mines de Paris, 
Laboratoire associé au C.N.R.S. n° 78, 
60, boulevard Saint-Michel, 
75-Paris, 6e.) 
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THERMODYNAMIQUE MÉTALLURGIQUE. — Étude du système argent-calcium 
par analyse thermique différentielle dans la partie riche en calcium. Note (*) 
de MM. Bernarp Pascaz, MarceL CaiLrer et MicuEz ALLIBERT, présentée 


par M. Georges Chaudron. 


Une étude par analyse thermique différentielle du système argent-calcium a 
été effectuée dans le domaine riche en calcium (1 > tea > 0,5) où 18 compositions 
ont été étudiées. L’examen aux rayons X a permis]d’identifler les phases solides 
précipitées comme étant les composés intermétalliques AgCa, Ag:Ca et AgCas. 


L'analyse thermique des matériaux volatils est de réalisation délicate. 
Pour cette raison les diagrammes de phases binaires comportant un élément 
dont la tension de vapeur est relativement grande sont en général assez 
mal connus. Ainsi, le manque de précision concernant le système argent- 
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Fig. 1. — Le creuset. 


calcium a motivé cette étude. À la méthode du creuset soudé, préconisée 
par À. D. Russell (‘), nous avons préféré une mise en œuvre plus aisée. 
Le creuset est constitué de deux parties coniques de faible angle au 
sommet (fig. x) qui sont emboîtées sous pression. En outre, ce creuset 
comporte quatre logements destinés aux fils de thermocouple. 

L'absence de transformation structurale de l’acier réfractaire (NS 30- 
AFNOR Z 10 CNS 25-20) dans le domaine de température considéré ainsi 
que l’immiscibilité des éléments de l’alliage étudié avec cet acier, nous ont 
fait choisir ce matériau pour la confection des creusets. Le creuset est 
entouré par un bloc de molybdène servant de référence à trois thermo- 
couples chromel-alumel montés en série. Cet ensemble est disposé dans un 
tube d’alumine supportant la résistance de chauffage. Üne alimentation 
stabilisée délivre une puissance maximale de 2 5oo W. La température 
est mesurée à l’aide d’un thermocouple chromel-alumel préalablement 
étalonné avec les points fixes des métaux Al, Sn, Ag. Les alliages sont 
obtenus par fusion simultanée des éléments dans le creuset de mesure. 


GC. R. Asad. Sc. Paris, t. 270 (9 février 1970). Série CO — 521 


ed 


Un maintien à 1000°C d’une durée de 4 h est nécessaire à l’homogénéisation. 
Le calcium utilisé est de pureté nucléaire (*). En raison de la grande 
réactivité du calcium, les pesées, la fusion et l’analyse thermique ont été 
effectuées sous atmosphère contrôlée d’argon. L’analyse thermique de 
18 alliages et leur étude radiocristallographique conduisent aux résultats 
présentés dans le tableau ainsi qu’au tracé du diagramme de phases (fig. 2). 
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Fig. 2. — Le diagramme de phases AgCa-Ca. 


Récemment W. À. Alexander (?) a publié un travail relatif au système AgCa 
qui diffère notablement de celui présenté par M. Hansen (*). Nos résultats 
ainsi que ceux d'Alexander mettent en évidence les composés Apg:Ca; 
et AgCa, et infirment l’existence du composé AgCa: cité par N. Baar (*). 
Cependant nos résultats relatifs au liquidus n’ont pas permis de suivre les 
conclusions d’Alexander quant à l’existence d’un composé hypothétique 
au voisinage de 60 at. %. 


Par ailleurs, Alexander note que ses résultats suggèrent entre le calcium 
pur et le composé Ag;Ca; l’existence de deux eutectiques avec le 
composé AgCa. de fusion congruente. Étant donné la précision des résultats, 
tant en ce qui concerne les compositions que les températures, compte 
tenu des points du liquidus il nous paraît impossible de souscrire à une telle 
forme du diagramme dans le domaine de concentration 0,73 < x < 0,8. 

C. R., 1970, 1°° Semestre. (T. 270, N° 6.) Série C — 34 
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TABLEAU. 
Résullats des analyses. 


Résultats A. T. D. 





Composition Température Température Résultats de diffraction X. 
de l’alllage. liquidus. solidus. Phases présentes. 
D,499eeorcoooocs 669 547 AgCa + traces Ag:Ca 
0, hesesisssoss se. (049 555 AgCa + Ag:Ca: 
0, Désirs sinesee, 048 555 AgCa + AgsCa 
0,970 ssvescssses ‘020 554 AgCa “+ Ag: Ca: 
Dboidisusivosees 060 549 AgCa + Ag: Ca; 
0,624 . _ 555 Ag: Cas 
O0, Oise sssesuee 550 476 Ags Ca: 
0, OT sssrsusessee 940 475 Ag: Ca;-+ AgCa: 
Os Joosassoessesede 9930 474 Ag: Ca: + AgCas 
0,725..5.:.eîusse (006 473 AgCas + Ag:Ca; 
0 7ssnsdine ess 474 AgCa: 
0,701: sssesses,  — 474 AgCa: 
0,779 ess ssoss ‘470 471 AgCas 
On Brsassisiihiees = 470 AgCa: 
0,846,...,.s.6e6se 037 470 AgCas<+ Ca 
0,808. 725 466 AgCas:+ Ca 
0 Ossireceesoes. 774 474 AgCa:-+ Ca 
D Odsssvssesdsses, 700 465 AgCa:+ Ca 
Times sets cest ‘090 _ Ca 


(*) Séance du 19 janvier 1970. 

() À. D. Russe, J. Sci. Insitrum., 44, 1967, p. 399-400. 

(?) W. A. ALEXANDER, Can. J. Chem., 47, n° 4, 1969, p. 611-614, 

(5) M. HANSsEN et K. ANDERKo, Consiitulion of binary Alloys, Me Graw-Hill Book Co., 
New York, 1958, 22 éd., p. 11-13. 

(*) N. BaaR, Z. anorg. allgem. Chem., 70, 1911, p. 383-392. 

(‘) Calcium «NN » de la Société Électrométallurgique du Planet-Wattohm. 


(Laboratoire de Thermodynamique 
el Physicochimie métallurgiques 
associé au C.N.R.S., 
E.N.S.E.E.G., 

18, rue Hockhe, 

38- Grenoble, Isère.) 
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MÉTALLURGIE — Jnterprétation de l’accroissement du pouvoir de refroidis- 
sement de l’eau par dissolution de soude ou d’un chlorure alcalin. Note (*) 


de MM. François Moreaux et Géraro Beck, présentée par M. Georges 
Chaudron. 


L’accélération du refroidissement de trempe due à la présence de l’un de ces 
solutés dans l’eau s’explique, d’une part, par l’élévation de la température de 
transition entre la caléfaction et l’ébullition nucléée (!), d'autre part, par l’apparition 
du phénomène « d’ébullition larvée » (*) qui se substitue à la caléfaction. L’effet est 
d'autant plus important que le soluté est plus soluble. 


Nous déterminons les températures T; et T, (*) qui encadrent le régime 
de transition entre la caléfaction et l’ébulhtion par la méthode différen- 
telle (*) que l’un d’entre nous a déjà utilisée dans ce but (‘). Nous utilisons, 
comme éprouvette, un cylindre de 16 mm de diamètre et de 48 mm de 
hauteur en nickel. 
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Fig. 1. — Courbes de variations des températures T! et T, 
en fonction de la température du liquide 
pour des solutions aqueuses à 10 % de NaCl, LiCl et NaOH. 


La figure 1 représente les courbes de variations de Ti et T, (*) en fonction 
de la températue du liquide pour des solutions aqueuses à 10 % en 
masse de NaOH, LiCI et NaCI. Ces courbes sont interrompues à 4o°C par 
suite des faibles performances de notre four de chauffage avant trempe. 
Nous devons insister sur le fait que ces courbes ne sont valables que dans 
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Fig. 2. — Variations, en fonction de la concentration en soluté, de la durée du régime 
de caléfaction au cours de la trempe, depuis 6 = 700°C, dans une solution aqueuse 
portée à l’ébullition, d’une éprouvette cylindrique en nickel de 16 mm de diamètre 
et 48 mm de hauteur. 


les conditions précises de leur détermination c’est-à-dire à l’instant du 
contact brusque où la température pariétale de l’éprouvette est- encore 
uniforme et où la température du liquide ne s’est pas encore élevée. 

Lorsqu'on trempe l’éprouvette dans une solution aqueuse maintenue à 
l’ébullition à partir de 700°C, température très supérieure à T, (‘}, on 
observe successivement le régime de vaporisation en film, ou caléfaction et 
le régime d’ébullition nucléée. C’est dans ces conditions expérimentales 
que nous avons déterminé l'influence de la nature du soluté sur la loi de 
refroidissement de l’éprouvette. Nous avons choisi la concentration de 10% 
pour faire cette comparaison. Le tableau ci-après donne nos résultats les 
plus significatifs. 


Nature du soluté....... NaOH. LiCI. NaCL KCL 
Solubilité en grammes dans 100 g d’eau 
d'A ls crsmisaisaliito dé dee ++ 109 78,5 36 34 
(S). (OCPS) série nest sims 56 48,4 28,4 25,8 
Température limite supérieure du régime 
d’ébullition larvée (°C)............. .. 446 400 337 318 
Température limite inférieure du régime 
d’ébullition larvée (°C)............... 332 330 294 250 


On voit que la vitesse maximale de refroidissement ainsi que les tempé- 
ratures de transition caléfaction — ébullition larvée et ébullition larvée — 
ébullition nucléée sont d’autant plus élevées que la solubilité du soluté 
est plus grande. 

La figure 2 montre que le régime de caléfaction est d’autant plus bref, 
que le soluté est plus soluble et que, pour un soluté donné, la concentration 
est plus élevée. 
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Il résulte des considérations précédentes que le pouvoir de refroidissement 
d’une solution est complètement défini à l’aide des paramètres suivants : 
coefficient k de passage de la chaleur pendant la caléfaction ; température 
de contact brusque ; températures de transition caléfaction — ébullition 
nucléée et, lorsque le domaine d’ébullition larvée (?) est appréciable, 
températures limites de ce domaine et coefficient hk correspondant; vitesse 
maximale de refroidissement ou valeur maximale de h pendant l’ébullition 
nucléée. Un seul de ces paramètres est évidemment tout à fait insuffisant 
pour définir la loi de refroidissement de l’éprouvette. 

En pratique, c’est le sel le plus soluble, pris à la concentration la plus 
élevée possible qui conduit à la trempe la plus efficace à condition, évidem- 
ment, que la solution soit à la température la plus basse possible. - 


(*) Séance du 26 janvier 1970. 

() G. Becx, Comptes rendus, 265, série B, 1967, p. 793. 

() F. MorEaux et G. BECK, Comptes rendus, 268, série C, 1969, p. 1207. 
(5) G. Beck et KR. BicoT, Comptes rendus, 256, 1963, p. 619. 


(Laboratoire de Métallurgie et Chimie du Solide 
associé au C. N.R. S. sous le n° 26, 
Groupe de Métallurgie physique, 
E.N.S.M.I.M., 
parc de Saurupt, 54-Nancy, 
Meurthe-et-Moselle.) 
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CHIMIE MACROMOLÉCULAIRE. — Modèles stéréoréguliers de molécules poly- 
isopréniques. Note (*) de M. Curisrian Pinazzi et Mlle Damièce Reyx, 


présentée par M. Georges Champetier. 


L'utilisation récente de nouveaux modèles polyisopréniques a en de prévoir 
certaines modifications de ces polymères et de contribuer à la détermination des 
structures obtenues; l’étude des synthèses a permis d’obtenir des oligomères de 
1.4-polyisoprènes correspondant à un degré de polymérisation défini de 2, 3 ou 4. 

La présente Note décrit les premiers modèles stéréoréguliers obtenus par sépa- 
ration des dioxolannes cis et trans correspondant à la méthyl-6 nonène-5 one-2 puis 
passage aux hydrocarbures cis (III c) et trans (III #). D’autre part, les isomères cis- 
cis (IV c) et trans-trans (IV ?) du diméthyl-4.8 dodécadiène-4.8 ont été séparés par 
chromatographie en phase gazeuse. 


Les nouvelles molécules polyisopréniques comportant une, deux, trois, 
ou quatre unités monomères, obtenues par synthèse (‘) ont permis l’étude 
des structures cyclopropaniques (*), gem-dihalocyclopropaniques (*) et 
autres (*), résultant de l’action des carbènes et d’autres réactifs sur les 
cis 1.4-polyisoprènes à haut poids moléculaire. Les modèles utilisés sont 
en fait des mélanges des isomères correspondants aux structures cts et 
trans des doubles liaisons carbone-carbone; ils ne représentent donc pas 
la stéréorégularité qui peut exister dans certains polymères ou copo- 
lymères de l’isoprène. 

Nous avons limité l’étude des modèles stéréoréguliers à l’obtention des 
isomères cts, trans, cis-cis et trans-trans de molécules représentant une 
et deux unités monomères des 1.4-polyisoprènes. En conséquence nous 
avons tout d’abord cherché à utiliser, pour la réalisation de ces modèles, 
un certain nombre de méthodes de synthèse récemment publiées [(*) à (®)]. 
En fait, lorsque l’obtention de structures cis-cis ou trans-trans est recherchée 
avec des doubles liaisons trisubstituées présentant un enchaînement poly- 
isoprénique, 1l est difficile d'obtenir des quantités notables de produits, 
ce qui est impératif pour l’utilisation ultérieure des molécules modèles. 

Tout en étudiant les synthèses (*), nous avons recherché d’autres 
méthodes basées sur le fractionnement utilisé conjointement à la synthèse. 
Ceci nous a permis d'isoler dans de meilleures conditions les cis (III c) 
et trans (III?) méthyl-4 nonène-4 et les cis-cis (IV c), et trans-trans (IV t), 
diméthyl-4.8 dodécadiène-4.8; réalisant à l’état de pureté quatre des 
six espèces chimiques correspondant aux modèles à 1 et 2 unités mono- 
mères, les isomères cis-trans et trans-cis ne présentant pas d'intérêt dans 
le cadre de notre étude. 

En ce qui concerne les modèles cis et trans possédant une seule unité 
monomère, la séparation des alcènes de ce type en chromatographie en 
phase gazeuse semble difficile à réaliser sur le plan préparatif. Les syn- 
thèses totales ont été tentées (*), elles ne conduisent qu’à de faibles quan- 
tités de produits, nécessitent un grand nombre d’étapes, et présentent 
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en outre l’inconvénient de ne donner chacune que l’un des isomères. 
La séparation comme la synthèse étant difficile, nous avons utilisé une 
méthode mixte en nous basant sur le fait que les isomères cts et trans de 
dioxolannes, dérivés de cétones y, d-éthyléniques, présentent des diffé- 
rences de points d’ébullition plus marquées que les cétones ou les hydro- 


Me 
Le= CH—CHe— CH C-CHa 
+ 


isomères cis trans séparables (10) 


%* 


cis ef trans 
Met et 


© C=CH-CH;-CH;-C-Chs 
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Hé Fe (Uc) 
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2) HN-NH> 2)HN-NHa 
t : 
(JU ul be (io) 
ED 85 mm=96"38 Ebgs mm 5"97 


Synthèse des méthyl-4 nonène-4 de structures cis et frans. 


carbures correspondants; la séparation de dioxolannes de ce type a permis 
à Schulz et Sprung (‘°) de réaliser la synthèse de l’hormone juvénile des 
insectes (cis oxydo-10.11 diméthyl-3.11r éthyl-7 trans-trans tridécadiène-2 .6 
oate de méthyle). Le mélange des dioxolannes cis et trans dérivés de la 
méthyl-6 nonène-5 one-2 obtenue précédemment (‘) a été fractionné par 
distillation sur une colonne à bande tournante de téflon de 5o cm (!!). 
Chacun des isomères cis (II c) et trans (II t) de ce composé a ainsi été 
isolé à l’état de pureté, lequel a été vérifié par chromatographie en phase 
gazeuse et par R.M.N. Les dioxolannes (IÎlc) et (IT £) conduisent faci- 
lement aux cétones (lc) et ([t) par hydrolyse en milieu perchlorique, 
puis aux hydrocarbures par réduction de Wolff Kishner modifiée par 
Huang Minlon (‘). Ces réactions s’effectuant sans isomérisation notable, 


8 
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TABLEAU. 


Déplacements chimiques en R.M.N. des principaux types de protons 
pour les 1.4-polyisoprènes et pour leurs modèles. 


Type de protons. 





CH,—C= / CH,—C=C 
Molécules étudiées. | [ 
cis méthyl-4 nonène-4 (III c)................,..... 1,66 1,97 
(multiplet) 
cis-cis diméthyl-4.8 dodécadiène-4.8 (IV c)........ 1,66 2 et 2,06 
| (superposé) 
cis-1.4 polyisoprène (haut poids moléculaire)....... 1,66 1,98 
trans méthyl-4 nonène-4 (III #)......,......,....., 1,58 1,93 
(multiplet) 
trans-trans diméthyl-4.8 dodécadiène-4.8 (IV £)..... 1,58 2 
(superposé) 
trans-1.4 polyisoprène (haut poids moléculaire). .... 1,56 1,94 


nous avons ainsi pu préparer le cis méthyl-4 nonène-4 (III c) (És: 95-970C: 
n°, 1,4288) et le trans méthyl-4 nonène-4 (III t) (ss 96-980C; n°, 1,4282) ; 
la pureté de chacun des isomères a été vérifiée par spectroscopie de R. M. N. 
(tableau). 

La réalisation des modèles stéréoréguliers à deux unités monomères 
devrait a priori présenter une difficulté supplémentaire en raison de 
l'existence de quatre isomères géométriques correspondant à la structure. 
En fait, les différences de propriétés physiques entre les structures deux 
fois cis et deux fois trans sont notablement accentuées par rapport à 
celles observées entre les structures cis et trans des modèles à une unité 
monomère. Dans ces conditions la séparation par chromatographie prépa- 
rative peut être à nouveau envisagée; nous avons utilisé une colonne 
de 12 m chargée de « Carbowax 20 M » (**). Le mélange des quatre isomères 
du diméthyl-4.8 dodécadiène-4.8 nous a donné un chromatogramme en 
trois pics, qui correspondent, dans l’ordre des temps de rétention crois- 
sants, aux structures : cis-cis, mélange cis-trans, trans-cis et trans-trans; 
ces données étant obtenues à partir des spectres de R. M. N. Cette PT 
nous a donc permis d'isoler les modèles stéréoréguliers cis-cis (IV c) e 
trans-trans (IV t) représentant deux unités monomères ere 
cette séparation conduisant à l’échelle préparative à des composés pou- 
vant être considérés comme purs. 

L'étude des spectres de R. M. N. (60 MHz) des polyisoprènes à haut 
poids moléculaire, a permis à Chen (**), puis à Schue ("*) et plus récem- 
ment à Kistler (**) de distinguer analytiquement les formes r.4-cis des 
1.4-trans à l’aide des pics correspondant aux méthyles sur double liaison 
carbone-carbone; par ailleurs, une différence de déplacement chimique 
des protons méthyléniques a été observée entre les formes r1.4-cis et 
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1.4-trans pures (‘*). L'étude en R. M. N. de nos modèles stéréoréguliers 
confirment bien les données précédentes : les protons de méthyles sur 
double liaison résonnent différemment selon qu'il s’agit d’une structure 
cis ou trans (tableau). Les protons méthyléniques sur carbone en « de 
double liaison résonnent dans la région de 2.10 *, les spectres dans cette 
région ont des aspects différents selon la structure géométrique. Les dimé- 
thyl-4.8 dodécadiène-4.8 présentent deux sortes de protons de ce type : 
ceux des extrémités de chaînes que l’on retrouve dans les méthyl-4 
nonène-4 et les protons méthyléniques appartenant au groupe CH, —CH, 
placé entre les deux doubles liaisons, ces derniers modélisent parfaitement 
cet élément fondamental de la structure des 1.4-polyisoprènes. Nous obser- 
vons en effet que les spectres des diènes dans cette région sont la super- 


4 


position des pics correspondant à ces deux sortes de méthylènes et les 
déplacements chimiques des groupes biméthyléniques sont comme dans 
les polyisoprènes légèrement différents dans les structures cis ou trans pures. 


(*) Séance du 12 janvier 1970. 

(1) C. PINAZzI, D. REYXx, G. LEVESQUE et H. GUENIFFEY, Comples rendus, série C, 264, 
1967, p. 680. 

(2?) C. PINazzi, G. LEVESQUE, D. REYx, J. BRoSsE et A. PLEURDEAU, Advances in 
Chem. Series (Amer. Chem. Soc.), 91, 1969, p. 419. 

(3) GC. PINAZzI, G. LEVESQUE et D. REYx, Comples rendus, 263, série C, 1966, p. 859. 

(+) C. PINazzr, H. GUENIFFEY, G. LEVESQUE, D. REYx et A. PLEURDEAU, J. Polymer 
Sci., part C, 22, 1969, p. 1161. 

5) J. W. CORNFORTH, R. H. CORNFORTEH et K. K. MATHEVW, J. Chem. Soc., 1959, p. 2539. 

(6) M. Jura, S. JULIA, TCHEN SonNG U+% et C. NEUVILLE, Bull. Soc. chim. Fr., 1960, 
P. 1381. 

() S. F. BraADY, M. A. ILToN et W.Ss. Hs J. Amer. Chem. Soc., 90, 1968, p. 2882. 

(8) E.J. CoREY, J. A. KATZENELLENBOGEN, N. W. GILMAN, S. A. Roman et B. W. 
ERICKSON, J. Amer. Chem. Soc., 90, 1968, p. 5618. 

(°) C. PINazzi et D. REyx, Travaux en cours. 

(0) H. Scxuzz et I. SPRUNG, Angew. Chem. (Internat. Edit.), 8, 1969, p. 272. 

(11) HuANG MiINLonN, J. Amer. Chem. Soc., 48, 1946, p. 2487. 

(2) B. Bzurit, J. E. FAUVET et P. RUMPF, Bull. Soc. chim. Fr., 1963, p. 1855. 

(3) Huna Yu CHEN, Anal. Chem., 34, 1962, p. 1134 et 1793. 

(4) F. ScnuE et J. P. Dore Roger, Bull. Soc. chim. Fr., 1963, p. 975. 

(5) J. P. KiISTLER, G. FRIEDMANN et B. KAEMPF, Bull. Soc. chim. Fr., 1967, p. 4759. 

(5) Colonne Nester-Faust. 


(Collège Scientifique Universitaire, 
Laboratoire de Chimie Macromoléculairc, 
roule de Laval, 
72-Le Mans, Sarthe.) 
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CHIMIE MACROMOLÉCULAIRE. — Contribution à l'étude des combinaisons 
d'addition de l’urée avec les polyesters à base d’acide succinique et d’acide 
adipique. Note (*) de M. JEan-CLaune Rosso et Mlle Micuëre Dusvusc, 
présentée par M. Georges Champetier. 


Certains polyesters à base d'acide succinique ou d’acide adipique donnent avec 
l’urée des composés d’addition. Trois méthodes de préparation sont utilisées. 
Les combinaisons obtenues sont identifiées par voie chimique, par radiocristallo- 
graphie et par spectrographie infrarouge; quelques-unes de leurs propriétés sont 
étudiées. Les résultats montrent que des polyesters amorphes peuvent, eux aussi, 
donner des combinaisons d’addition. 


Dans une Note précédente (*) nous avions décrit les composés d’addition 
de l’urée avec des sébaçates, en nous attachant particulièrement aux 
polyesters préparés avec des dialcools comportant des groupements 
méthyles, qui jusque-là n'avaient pas été étudiés. Afin de confirmer 
les résultats obtenus et d’élargir nos investigations à des polyesters très 
peu cristallins ou amorphes, nous avons poursuivi nos recherches en 
combinant les mêmes dialcools à deux autres diacides. 

Les polyesters utilisés sont préparés par polycondensation de mélanges 
stæœchiométriques d’anhydride succinique ou d’acide adipique et d’un 
dialcool; leur degré de polycondensation moyen en nombre est égal à 10. 

Dans la suite de l’exposé, chaque polyester sera représenté par deux 
lettres. La première correspondra au diacide : acide succinique (S), 
acide adipique (A). La seconde correspondra au dialcool : éthylène 
glycol (A), 1.4-butanediol (B), diéthylène glycol (C), 1.2-propylène 
glycol (D), 1.3-butanediol (E), 2.3-butanediol (F). 

Les composés d’addition urée-polyesters peuvent être préparés par 
trois méthodes différentes : 

— Le premier procédé consiste à agiter de l’urée finement broyée 
dans une solution de produit macromoléculaire dans le dichloro 1.2-éthane. 
La concentration de la solution est voisine de 25 % et la masse d’urée 
est égale à la moitié de celle du polyester dissous. 

Le taux d’absorption du polyester par l’urée croît dans le temps pour 
atteindre une valeur limite indépendante des conditions opératoires. 
Les vitesses de réaction diffèrent suivant la structure du polyester; elles 
sont plus grandes dans le cas des composés macromoléculaires cristallins 
que dans le cas des composés amorphes. Pour les premiers le mélange 
doit être maintenu à 450C pendant 4oo h et à la température ambiante 
pendant oh; pour les seconds il faut opérer à 45°C pendant 600 h et 
à la température ambiante pendant 400 h. 

Après réaction, le produit est séparé de la solution par centrifugation, 
lavé abondamment par du dichloro 1.2-éthane, puis séché. Il se présente 
alors sous forme d’une poudre blanche, 


C. R. Acad. Se. Paris, t. 270 (9 février 1970). Série C — 531 





Nous avons dû abandonner la méthode de préparation plus rapide 


utilisée pour les sébaçates (‘) à cause de l’impossibilité d'opérer à 80°C 
avec cette série de polyesters et aussi à cause de la mauvaise solubilité 
des succinates dans le chlorobenzène. 

— Le second procédé, déjà utilisé par Hild pour les combinaisons 
à base de polyoxyéthylène [(*}, (*)], consiste à broyer les deux consti- 
tuants dans un mortier en agate mû électriquement. La réaction est 
terminée au bout de 48h et le polyester en excès est éliminé par disso- 
lution, à chaud, dans le dichloro 1.2-éthane. Cette méthode, bien que 
rapide, ne permet pas d'obtenir des combinaisons aussi bien cristallisées 
que celles préparées par le premier procédé. : 

— La troisième méthode consiste à ajouter à une solution saturée 
d’urée dans un solvant approprié (à 250C), une petite quantité d’urée 
et de polyester, à chauffer, jusqu’à 70°C environ, de manière à obtenir 
une dissolution des réactifs, puis à laisser refroidir lentement jusqu’à 25°C. 
Deux solvants peuvent être utilisés : l’alcool isopropylique et le diméthyl- 
formamide. 

Avec l'alcool isopropylique, en ajoutant 0,5 g d’urée et 0,3 g de poly- 
ester pour 250 cm° de solution saturée d’urée et en refroidissant très 
lentement, on obtient un précipité microcristallin du composé d’addition. 

Avec le diméthylformamide, en partant de 0,5 g d’urée et 1,5 g de 
polyester pour 250 cm° de solution saturée d’urée, on peut obtenir des 
monocristaux de forme hexagonale, de 5 à 7 mm. Malheureusement, 
ces monocristaux ne se forment qu'avec les polyesters cristallins et, de 
plus, ils contiennent une forte quantité de solvant (15 à 20 %), ce qui 
les rend très fragiles et entraîne une détérioration rapide à l’atmosphère 
ambiante. 

Des trois méthodes utilisées, la première est certainement la plus apte 
à donner des produits qui soient à la fois purs et parfaitement cristallisés. 

La quantité d’urée contenue dans les combinaisons a été déterminée 
par analyse chimique élémentaire. Dans le tableau I nous donnons, pour 
la série des succinates (S), le taux maximal de polyester absorbé par 100 g 
d’urée ainsi que la nature physique du composé macromoléculaire 
cristallin (c), peu cristallin (p}, amorphe (a). 


TABLEAU Î. 
Succinates. 
Nature du dialcool...... (A) (B) (C) (D) (E) (F) 
Nature physique du poly- 
CSLOP sd a se (c) (c) (a) (a) (a) (p) 
Taux d’absorption (en g) 
de polyester pour 100 g : 
d'UrTÉC. sis inc 46,1 47,3 o 0 0 oO 


Le tableau II donne les résultats obtenus avec les polyesters à base 
d'acide adipique (A). 
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TABLEAU IL 


Adipates. 
Nature du dialcool...... (A) (B) (C) (D) (E) (F) 
Nature physique du poly- 
CSTÉT resorts (c) (c) (a) (a) (a) (p) 
Taux d’absorption (en g) 
de polyester pour 100 £ 
d'UTÉB: + racer dure 49 48,1 46,7 45,4 1) 0 


Toutes les combinaisons isolées sont nouvelles, excepté celles obtenues 
avec l’adipate d’éthylène glycol (A. A) et l’adipate de 1.4-butanediol (A .B) 
déjà signalées par Mayer [(*), (°)]. 

On remarquera tout particulièrement que l’adipate de diéthylène 
glycol (A.C) et l’adipate de r.2-propylène glycol (A. D), qui sont amorphes, 
se combinent à l’urée. Ce résultat est probablement le plus intéressant 
de cette étude car il montre que même les composés macromoléculaires 
qui ne cristallisent pas peuvent donner des composés d’addition. 

Les spectres de Debye-Scherrer ainsi que les spectres infrarouges sont 
identiques à ceux précédemment obtenus (‘). Les molécules d’urée 
s’ordonnent autour des chaînes de polyester en formant un réseau hexa- 
gonal dont les paramètres sont les suivants : a — 8,230 À, b — 11,004 À. 
La composition chimique et la nature physique du polyester n’ont donc 
aucune influence sur la structure cristalline des composés d'insertion. 

Toutes les combinaisons sont solubles dans le formamide, le diméthyl- 
formamide et l'alcool. Elles sont décomposées par l’eau avec précipi- 
tation du polyester. 

Les températures de fusion (T°C), déterminées par micro-analyse 
thermique différentielle sont consignés dans le tableau III. 


TABLEAU lIIL. 


Combinaïisons...... (S.A) (S.B) (A. A) (A.B) (A.C) (A.D) Urée 
D'OCh issus 112 121 146,5 147,5 99 76 132,7 


Seules les combinaisons à base d’adipate d’éthylène glycol (A.A) et 
d’adipate de 1.4-butanediol (A.B) donnent une fusion congruente dont 
la température est supérieure à celle de l’urée pure. Les quatre autres 
se décomposent à des températures nettement inférieures en donnant 
du polyester liquide et de l’urée solide; si l’analyse thermique est pour- 
suivie, on note une fin de fusion qui dépend de la combinaison (comprise 
entre 123 et 1300C), on peut donc penser qu’il s’agit d’une fusion peri- 
tectique. Dans tous les cas, après fusion, ou décomposition, l’urée reprend 
sa structure quadratique sans se recombiner directement au polyester. 
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En comparant ces résultats à ceux obtenus pour les sébaçates (!), 
d’une part, on constate que l’aptitude à donner des composés d’insertion 
décroît avec la masse moléculaire du diacide (les six sébaçates donnaient 
six combinaisons, les adipates en donnent quatre et les succinates n’en 
donnent plus que deux) et, d’autre part, on note, pour un même dialcool, 
une diminution de la stabilité de l’édifice cristallin. 


(*) Séance du 2 février 1970. | 

(*) J. C. Rosso, F. RAFFELINI et M. Dususc, Comptes rendus, 268, série C, 1969, p. 587. 
(?) G. Hizp, Thèse Doctorat ès Sciences physiques, Strasbourg, 1968. 

(5) G. Hizp, A. KoLer et J. PaArRoD, Bull. Soc. chim. Fr., 1966, p. 2284. 

(*) R. MAYER, Thèse 3e cycle, Strasbourg, 1964. 

(5) R. MAYER, Bull. Soc. chim. Fr., 1966, p. 2998. 


(Laboratoire de Chimie physique minérale 
et macromoléculaire, 
Centre universitaire de Marscille-Luminy, 
70, route Léon-Lachamp, 
13-Marseille, 9°.) 
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CRISTALLOCHIMIE. — Cristallisation du bromure mercurique à partir de 
solutions dans divers solvants. Note (*) de Mme Mariannick LEDÉSERT, 
présentée par M. Jean Wyart. 


Cette étude indique les formes des cristaux de bromure mercurique obtenus à 
artir de solutions dans l’eau et divers solvants organiques. Avec le tétrahydro- 
uranne et le dioxanne sont observés des cristaux de solvate qui donnent, par décom- 

position ménagée, des cristaux de HgBr; pur ayant des orientations bien déterminées. 


Le bromure mercurique HgBr;, cristallise dans l’hémiédrie pyramidale 
du système orthorhombique, groupe spatial Cmc2,. Les cristaux ont un 
clivage { 001 } parfait, et selon Groth (‘) ont un faciès holoëdre où en plus 


des formes {110}, (001) et (001) apparaissent plusieurs pyramides et leurs 
complémentaires. : 


Le bromure mercurique est soluble dans l’eau et de nombreux solvants 
organiques (?). Dans l’alcool méthylique [(*), (*)], le dioxanne {(*), (*)] et 
l’acétophénone (”), 1l donne lieu à la formation de solvates. À la température 
de 220C nous avons également observé des cristaux de solvate obtenus 
à partir de solutions du bromure mercurique dans l’acétonitrile et le 
tétrahydrofuranne. 


1. ÉTUDE MORPHOLOGIQUE DES CRISTAUX DE BROMURE MERCURIQUE. — 
Nous avons fait cristalliser le bromure mercurique à partir de solutions dans 
l’eau, les alcools méthylique, éthylique, N-propylique, isobutylique, 
l’acétate de méthyle, l’acétate d’éthyle et l’acétone. 

Dans ces différents solvants les cristaux de HgBr, obtenus par cristal- 
lisation rapide, sont des plaquettes de forme losange dont les faces les plus 


développées sont les monoëdres (004) et (001). Les arêtes qui délimitent 
ces monoëdres, sont de type <110 >. Avec l’acétate d’éthyle comme 
solvant le prisme { 110 } apparaît nettement. À partir des solutions avec 
l'alcool méthylique, l’acétate de méthyle, et l’acétate d’éthyle, les cristaux 
de HgBr;, présentent très souvent une macle par contact suivant le 
plan (110). 

Par cristallisation lente dans les différents solvants utilisés les monoëdres 
subsistent mais l’importance du prisme augmente. 


En outre par cristallisation très lente nous avons observé, en plus du 


prisme et des monoëdres, des facettes des dièdres {041} et {011} avec 
l'alcool N-propylique comme solvant. Avec l’acétone apparaissent, en plus 


des formes { 410 }, (001) et (001), des facettes des pyramides { 112} et {112}. 


Nous n’avons pas observé d’autres pyramides. 
} 
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La considération des liaisons existant dans le bromure mercuyrique 
cristallisé permettra, à l’aide de la théorie de Hartman (*), d'étudier les 
relations entre la morphologie des cristaux et leurs structure cristalline. 


2. ÉTUDE DES CRISTAUX OBTENUS DANS LES SOLUTIONS AVEC L'ACÉTO- 
PHÉNONE, L'ACÉTONITRILE, LE TÉTRAHYDROFURANNE ET LE DIOXANNE. 
— Les cristaux de solvate du bromure mercurique avec l’acétophénone 
et l’acétonitrile ont, dans leur solution, un point de transformation situé 
à 430C dans le cas de l’acétophénone (") et vers 41°C dans le cas de l’acéto- 






Solvatfe 


Décomposition du solvate de HgBr;: avec le tétrahydrofuranne. 


nitrile. Au-dessus du point de transformation cristallise le bromure 
mercurique pur sur lequel nous avons observé, dans les deux cas, les 
monoëdres (001) et (001) ainsi que le prisme {110}. 

En raison de la plus grande stabilité des cristaux de solvate de HgBr; 
avec le tétrahydrofuranne et le dioxanne, nous n’avons pas pu faire cris- 
talliser le bromure mercurique pur à partir de ces solutions. Les seuls 
cristaux de HgBr: observés ont été obtenus par décomposition ménagée 
des solvates. Ce sont des cristaux aplatis où les monoëdres sont limités 


par des arêtes € 110 ». 


Les cristaux du solvate de HgBr, avec le tétrahydrofuranne sont des 
aiguilles ayant parfois une section aplatie. Par décomposition ménagée 
des cristaux de solvate, on obtient des cristaux de HgBr, pur ayant une 
orientation bien définie par rapport au cristal de solvate sur lequel ils se sont 
formés : les monoëèdres sont parallèles à la face la plus développée du 
cristal de solvate, une arête <110 > de HgBr, étant suivant la direction 
d’allongement du solvate (figure). 


Avec le dioxanne, le solvate observé, uniaxe positif, cristallise en tablettes 
sur lesquelles la forme la plus développée est le pinacoïde { 001 } à contour 
carré. Sur les cristaux plus épais apparaît en outre une dipyramide tétra- 
gonale. Par décomposition ménagée de plaquettes de solvate apparaissent 
des cristaux de HgBr, pur dont les faces les plus développées sont parallèles 
au pinacoïde { 001 } du solvate. Deux orientations sont observées : une 
arête (1105 de HgBr; est parallèle à une arête du solvate, ou bien les 
rangées [100] et [010] de HgBr, sont parallèles aux arêtes du solvate. 
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L'observation de ces décompositions orientées donne à penser qu'il existe 
des correspondances entre les structures cristallines des solvates et du 
bromure mercurique pur. La perte de molécules de solvant permettrait 
un réarrangement des molécules HgBr, conduisant à la structure du 
bromure mercurique pur avec une orientation bien déterminée. 


(*) Séance du 19 janvier 1970. 

() P. GRoTH, Chem. Krislal., Leipzig, 1906. 

(*) H. STEPHEN et T. STEPHEN Éd., Solubilities of inorganic and organic compounds 
(traduit du russe), Oxford, 1963. 

() E. Lioyp, C. B. BrowN, D. GLYNWYN, R. BonNNELL et J. JonEs, J. Chem. Soc. 
1928, p. 658. 

(:) F. MADAULE-AUBRY, Comptes rendus, 261, 1965, p. 1283. 

(6) H. RHEINBOLDT, À. LuYKEN et H. SCHMITTMANN, J. prakt. Chem., 149, 1937, p. 30. 

(°) J. L. CRENSHAW, A. C. CoPE, N. FINKELSTEIN et R. RoGAN, J. Amer. Chem. Soc., 
60, 1938, p. 2308. 

() V. Bazzani et L. Moc@r, Ann. Chim., Rome, 53, 1963, p. 166. 

(8) P. HARTMAN, Z. Kristallogr., 119, 1963, p. 65. 


(Laboratoire de 
Cristallographie-Minéralogie, 
Faculté des Sciences, 
Université, ‘ 
esplanade de la Paix, 
14-Caen, Calvados.) 


“ 
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CRISTALLOCHIMIE. — Structure cristalline de la prétendue variété 8 des sulfures 
de terres rares de composition Pris S14 O. Note (*) de MM. Daniez Canné, 
Pierre LarueLce et Pierre BESANÇoN, présentée par M. Jean Wyart. 


Les corps habituellement décrits sous le nom de « variété 3 des sulfures de terres 
rares » ont la composition L:S1: O0. L’affinement de la structure cristalline, établie 
sur 570 réflexions d’un monocristal, a convergé jusqu’à R = 0,076 avec la formule 
Pr:0S1:. Puis les séries de Fourier des différences ont mis en évidence l’existence 
d’un tétraèdre régulier OPr, au sein de la maille, où les distances praséodyme- 
oxygène sont égales à 2,40 À. Paramètres et distances interatomiques sont données 
à la précision de R = 0,063. : 


La variété B des sulfures de terres rares à été décrite pour la première 
fois en 191 par Eastman et coll. (*) avec la formule L,S,. Récemment la 
formule avait été améliorée : P. Besançon (*?) avait montré que ce composé 
est quadratique, que la formule L,S,; devait être préférée à L,S, et que la 
maille (a = 15,10 À, c — 20,05 À) devait contenir 16 masses formulaires 
dans le groupe spatial [ (4,/a) cd. 

Les intensités de 570 réflections indépendantes d’un monocrnistal de la 
variété 5 du sulfure de praséodyme ont été enregistrées par la méthode 
de Weissenberg avec les radiations K, du molybdène (À = 0,7107 À) en 
équi-inclinaison. Les intensités intégrées des onze premières strates ont 
été mesurées au densitomètre, corrigées des facteurs de Lorentz et de 
polarisation, puis placées en échelle absolue par la méthode statistique 
de Wilson. 

À partir des facteurs de structure ainsi obtenus, nous calculons la fonc- 
tion de Patterson P{u, s, #) à l’intérieur de la maille entière. D’après les 
éléments de symétrie du groupe d’espace, un atome de praséodyme en 
position générale (x, y, z) donne dans la section de cote # — 1/4 quatre 
pics symétriques dus à l’axe 41, de poids 4(Z,,)*, ayant des coordonnées de la 
forme u = 1/4 — (x + y), v — 1/4 —(x — y). Quatre pics symétriques présen- 
tant ces caractéristiques existent. 51 ces pics de rotation proviennent 
bien d’un atome de praséodyme, on doit retrouver un pic de poids 2(Z:,)° 
résultant de l'interaction des deux atomes de praséodyme reliés par 
le centre de symétrie, de coordonnées w—2%, 91—2y, w—=22. Ce 
pic, de faible intensité relative, se trouve effectivement, détaché du fond 
continu, accolé à un pic plus gros, sur la droite wi = 0,254, pi = 0,062, à la 
cote #1 — 0,10. 

La fonction de Patterson produite par ce seul atome est calculée et tous 
ses pics se retrouvent effectivement dans la fonction de Patterson du cristal. 
À partir de ce pic d’inversion, nous calculons, avec un programme écrit 
par l’un de nous, la fonction minimale, au sens de M. J. Buerger (*), par 
superposition de la fonction de Patterson avec elle-même, après un décalage 
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de l’origine égal à wa, 1, w1. Cette fonction « minimale », présente bien les 
symétries du groupe spatial [ (4i/a)cd et l’on y retrouve, outre l’atome de 
praséodyme initial en position générale (32 g), un deuxième atome de terre 
rare dans la même position et un troisième en position spéciale (16 f). 


TABLEAU. 


Paramètres structuraux. 


Atome. Position. z. y. : Z. B. 

Praséodyme 1....... 32 g 0,1280 0,0275 0,0464 0,47 
» ds 32 g 0,3680 0,2557 0,0579 0,38 

» Dion 16 f 0,1346 0,3846 0,125 0,38 
Soufre Loco: 32 g 0,0239 0,3811 0,0023 0,56 
» Aie 32g 0,3429 0,0720 0,0930 0,53 

» Dicate 32 g 0,0383 0,0707 0,1726 0,38 

» dois , 16e 0,3529 0 0,250 0,27 
Oxygène.....,....... 8a o,500 0,250 0,125 0,55 


Distances interatomiques (À). 


Praséodyme 1. Praséodyme 2. Praséodyme 3. 
S1 : 2,88 S1 ? 2,77 Si S1 ©: 2,96 
S, : 2,82 Ss: : 2,88 Ss, Se ? 2,93 
S: : 2,90 S2 : 3,10 Ssy Sa ©: 2,85 
Ss ©: 2,97 S3 : 2,95 Si S3 © 3,06 
S3 : 2,96 3 : 2,89 

3 : 2,95 S4 : 3,01 
S; : 2,85 — © : 2,40 


Sur les 570 facteurs de structure observés, nous affinons alors les coor- 
données +, y et z des deux premiers atomes de praséodyme et la coordonnée x 
du troisième, dont les contributions sont évidemment dominantes par 
rapport aux atomes de soufre. Nous obtenons après deux cycles d’affinement 


une valeur du facteur d'incertitude R=Y]|Fo—|Fe|.|/ JIFo| égale 


à 0,21. À la suite de cet affinement, sur une carte de densité électronique 
apparaissent quatre pics de hauteur sensiblement égale : trois pics cor- 
respondant à trois atomes de soufre en position générale 32 g et un pic 
correspondant à un atome de soufre en position particulière 16 e. 

À partir des trois atomes de praséodyme et des quatre atomes de soufre, 
et après deux nouveaux cycles d’affinement, le facteur d'incertitude R 
décroît jusqu’à 0,14. 

Une série de Fourier des différences présente une région fortement 
négative à l’emplacement d’un des atomes de soufre, tandis qu’un pic 
apparaît au maximum de la carte à une hauteur correspondant à 16 élec- 
trons. Les coordonnées de ce pic sont adoptées, à la place des précédentes, 
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pour cet atome de soufre; en deux cycles le facteur d'incertitude R s’abaisse 
à 0,076. 

À ce stade, les facteurs d’agitation thermique des sept atomes sont très 
cohérents (de 0,23 à 0,45). Nous calculons une nouvelle série de Fourier 
des différences, qui montre partout un moutonnement de l'ordre de 
o,7 électron par À3, et en 1/2, 1/4, 1/8 un pic de hauteur égale à huit élec- 
trons. Cette position spéciale correspond à une multiplicité de 8 dans la 
maille. La distance de ce site aux quatre atomes de praséodyme voisins est 
de 2,40 À, ce qui correspond à une distance Pr-O et non pas à une distance 
Pr-S. Nous avons toutefois essayé d’y placer les deux sortes d’atomes. 
Le soufre prend dans l’affinement un B égal’ à 5 tandis que l'oxygène 
garde la valeur de B 0,55, du même ordre de grandeur que celle des autres 
atomes. Il n’est pas possible que ce pic puisse provenir de l'effet cumulatif 
d’erreurs de mesure : il est entouré par quatre atomes de praséodyme 
disposés en tétraèdre régulier, à une distance de 2,40 À. 

Une nouvelle série de Fourier des différences, après introduction de cet 
oxygène, ne montre plus que des oscillations, de l’ordre d’un électron 
par À, et le facteur R atteint 0,063. 

La présence d'oxygène dans la. formule a d’ailleurs été confirmée par le 
fait que dans les conditions où l’on obtient toujours L;S, «&, les cristaux 
de la « variété 6 » de formule Pr,,S:,0 se forment régulièrement si l’on 
ajoute la quantité voulue d’oxyde de terre rare, ce qui fera l’objet d’une 
prochaine Note. Cette formule explique d’ailleurs que ce corps soit, du point 
de vue électrique, un isolant, alors qu’à la formule Pr,S, devait corres- 
pondre un conducteur de type semi-métallique. 

Le tableau donne les coordonnées des atomes et leurs facteurs d’agitation 
thermique isotrope obtenus à la fin de l’affinement de même que les dis- 
tances entre les atomes de praséodyme, les atomes de soufre et l’atome 
d'oxygène. 

Dans la structure, un groupement tétraédrique OL, placé sur l’axe 4 lie 
quatre praséodymes 2 à l'oxygène. Deux atomes de terre rare ont la coor- 
dinence 7, le troisième placé en position spéciale sur un axe binaire présente 
la coordinence 8, avec la disposition en deux tétraèdres, que l’on retrouve 
dans les coordinences des sulfures Y L:S, de type Th,P.. 


(*) Séance du 2 février 1970. 

(:) EASTMAN, BREWER, BROMLEY, GILLES et LOFGREN, J. Amer. Chem. Soc., 34, 1951, 
p. 128. 

(>) P. BESANÇON, Comptes rendus, 267, série C, 1968, p. 1130. 

(6) M. J. BUERGER, Vector space, 1959, John Wiley and Sons, New-York, p. 239. 


(Laboratoire de Physique, 
Faculté de Pharmacie, 
| 4, avenue de l’Observatoire, 
+ 75-Paris, 6°.) 
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CHIMIE MINÉRALE. — Sur la préparation d’halogénonitrures de zinc. 
Note (*) de MM. Rocer Marcuanp et JEAN Lac, présentée par M. Georges 
Champetier. 


Les halogénonitrures de zinc Zn: NCI et Zn: NI ont été préparés par action réci- 
proque du nitrure et de l’halogénure correspondant, ce dernier étant formé in situ 
dans le cas de l’iodure. Ils ont été identifiés par analyse radiocristallographique et 
chimique. Ils se distinguent des autres composés M!NX par une stabilité ther- 
mique faible. 


Plusieurs composés de type M"NX, dans lesquels M est un élément 
du groupe IT a, magnésium, calcium, strontium, baryum, et X un halogène, 
chlore, brome, iode, ont déjà été décrits [(*) à (*)]. Mis en évidence, en 
général, dans l’étude du système M-MX, en atmosphère d’azote, 1ls sont 
préparés par combinaison directe du mtrure et de l’halogénure. 


Nous nous sommes intéressés à la synthèse d’halogénonitrures analogues 
de zinc, plus particulièrement, dans la présente Note, à celle de dérivés 
chloré et 1odé; la formation d’un dérivé bromé est on à l’étude. 

Les composés de formule Zn: NCI et Zn, NI ont pu être préparés par 
réaction en tube scellé de verre, entre le nitrure de zinc et l’halogénure 
correspondant, le nitrure Zn; N, étant obtenu selon la méthode de Juza 
et coll. (*) par action de l’ammoniac sur le métal en poudre. 


ZnAaNI. — Afin d'éviter la mampulation de l’iodure de zinc, corps très 
hygroscopique, nous l’avons formé in situ, en mettant en Jeu l’attaque 
d’une partie du nitrure par l’iode, selon 


(1) Zn3N:+3l: — 3Znl: + N4. 


Cette réaction, qui intervient aux environs de 150°C et qui a heu de 
la même façon avec le chlore, est totale en raison du caractère inerte de 
l'azote libéré. 

La combinaison de l’iodure de zinc avec le nitrure non transformé a lieu 
ensuite vers 4000C. À cette température, l’iodure commence à distiller, 
aussi opère-t-on avec un excès de ce sel par rapport à la réaction 


(2) Zn3 NN: + Znis — 2ZnNL 


Dans un dernier stade, par élévation de la température à 4500C, l’halo- 
génure en excès est complètement condensé dans la partie froide du tube 
scellé. 


ZnaNCI. — I se forme vers 35000 à partir d'un mélange équimolaire 
de nitrure et de chlorure commercial. Dans ce cas, un excès d’halogénure 
ne peut être facilement éliminé par distillation; nous avons cependant 
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vérifié, en utilisant un rapport initial ZnCl/Zn;N,> 1 et en solubilisant, 
après réaction, l’excès de ZnCl, dans l’acétone anhydre, que le 
composé Zn: NCI, tout comme Zn, NI, se formait seul dans le système 
binaire mtrure-halogénure. | 


Zn; NCI et Zn:NÏ caractérisés par un diagramme Debye-Scherrer 
original (tableau IT), sont respectivement de’ couleur beige rosée et 
jaunâtre. Voici les résultats des analyses. 


TABLEAU I. 


Zn. N. ” CI. I. 

( calculé....... 72,55 7,97 19,68 — 

Zn: NCI | trouvé....... 72,45 7,4 19,25 — 
calculé ....... 48,13 5,16 — 46,71 

Zn: NI re sise 49,25 5,1 à 45,0 


TABLEAU Il. 


Zn,NCI. Zn, NI. 
mm, mm 
I 1 I Ï 
d() r 4) gr d(3) gs 44) g' 
4,63...... F 1,020: Î dessus tf 1,708..... ti 
00e ti 1,807..... Î Ji aDessess m 1,082... Î 
3,170, F 1,788..... m Vlr Î 1,038: m 
3,005 F 1,694..... Î BTE sde Î 1,608..... m 
2,005. F É,077: 2%: Î R OBS rate m 1,090 f 
2 BDs F 1,641..... Î 2, ses ii m 1, 090:::2. Î 
2,70: 5e F 1,007... Î 2 025: LA à 1,506 . tÎ 
Jde m T,935É:.:5: m 2 Of: TF  _1,490..... îÎ 
DT se. TF 1,516..... m DA: tf 1,462..... t£' 
2,30: 35e f 1:4025.::: Î 240.42 F 1,416..... f 
2 02e m 1:493,:.28 Ê 2,30 :55 m 15970: 23% Î 
2:28: F 1,492 5: Î D These m TL, 31e Î 
D HO eus Î 1,414..... m: DO) ti 1,200:.44: tf 
2 17 sos m 303544: Î 1,943..... Î 1,278..... Î 
D Td ee m 1,970. Î 1,892... Î 1,200,:.::. tf 
D, 0Dsrdree F 1,302, îf 1,702: tf r,292, six Î 
1,967..... m 1:330u25 m 1,779... Î 
OIL: m 1,318..... Im 
1: 047650: Î 


TF : très forte; F : forte; m : moyenne; f : faible; tf : très faible. 


Ces composés sont sensibles à l'humidité atmosphérique; ils se détruisent 
avec dégagement d’ammoniac et probablement formation d’halogénures 
basiques. Leur dissolution est aisée en milieu acide dilué. 

Leur stabilité thermique est faible; par chauffage sous vide entretenu 
ou sous atmosphère d’azote, 1l y a décomposition à des températures 
relativement modérées avec libération des éléments constitutifs; on note 
alors une accentuation de la coloration du produit, celle-ci devenant 
franchement rosée pour Zn: NCI, brunâtre dans le cas de Zn, NI. 
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Dans le tableau III sont rassemblés les résultats que nous avons enre- 
gistrés au thermoanalyseur «Mettler». Nous les comparons à ceux qui ont été 
obtenus pour d’autres composés M"NX ; 0, correspond approximativement 
au seuil de décomposition, 0, désigne la température à partir de laquelle 
la vitesse de dissociation devient élevée. Entre ces deux températures 0, 
et 0, on observe toujours un ralentissement de la décomposition, d’autant 


CA e 


plus net qu’on opère à pression normale. 


TABLEAU IIL 


Sous vide 10-*Torr. Sous 1 atm. N.. 
0, (°C). 6, (°C). 0, (°C). 0, (°C). 
Zn:NCI.....,.. ice 250 450 350 550 
ZhiNLl:i,...:554: us 1229 375. 300 450 
Cas NCI(2)..........., 17500 
Ca NEO) sise 1400 » 
Mg: NCI (5)......,.... 2200 » 
Mg: NI ().....,,.,... 1800 » 


En effectuant les préparations en tube scellé et, dans le cas de Zn, NI, 
sous la pression de l’azote libéré dans la réaction (1), on limite au minimum 
la décomposition. 

Cette stabilité thermique très faible vis-à-vis de celle d’autres halo- 
génonitrures M"NX caractérise la fragilité de la liaison Zn—N, qui se mani- 
feste déjà dans le nitrure Zn: Na. - 


(*) Séance du 2 février 1970. 

(:) P. Exrzicx, W. DEISSMANN, E. Kocx et U. Uzzricx, Z. anorg. allgem. Chem. 
328, 1964, p. 243. 

(2) H. H. Emons, Z. anorg. allgem. Chem., 333, 1964, p. 99. 

(*) H. H. Emoxs, W. GROTHE et H. H. SEYFARTH, Z. anorg. allgem. Chem., 363, 1968, 
p. 191. 

(*) R. Juza, A. NEUBER et H. HAHN, Z. anorg. allgem. Chem., 239, 1938, p. 273. 


(Laboratoire de Chimie minérale C, 
Faculté des Sciences, 
avenue du Général-Leclerc, 
35-Rennes, Ille-et-Vilaine.) 
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CHIMIE MINÉRALE. — Distribution cationique dans une structure de type 
wolframite ordonnée. Note (*) de MM. Gizres LE FLem et Rocer SaLmon, 


présentée pär M. Henri Moureu. 


Les auteurs déterminent la distribution des cations A+ et B%+ dans un réseau 
de type wolframite ordonnée de formule AB (WO:h:, où A = Li et B = Ÿ, Tb, 
Dy, Ho, Er, Tm, Ÿb, Lu. Ils en précisent le domaine d’existence et en proposent 
l'extension par des considérations liées à la taille des cations. 


+ 


Les tungstates divalents MWO,, dont le rayon ionique de l'ion M°* 
est inférieur à 1 À, possèdent la structure de la wolframite FeWO, (!) : 
les ions Fe** et W°+ occupent le centre d’octaèdres oxygénés [WO4]; 
et [FeO:l qui, grâce à des arêtes communes, constituent de véritables 
chaînes parallèles à l’axe Oz. 

Nous avons montré dans une Note antérieure (?) l’existence de phases 
ordonnées de type AB(WO,): dérivant de la wolframite par un méca- 
nisme de substitution couplée : 


2 Fe+ = A+ + B3+ avec A = Li, Na et B = Se, Cr, Fe, Ga, In. 


L'ordre était mis en évidence : 

— soit par le doublement du seul paramètre a (type [) : A = Na, 
B = Sc, Cr, Fe, Ga, In et À = Li, B = Ga; 

— soit par le doublement simultané des paramètres a et b (type IT) : 


A = Li, B — Se, Cr, Fe, In. 


Il était intéressant de déterminer pour chacun de ces deux types le 
mode de remplissage des chaînes parallèles à Oz, celles-ci pouvant comporter 
des atomes identiques, ou être alternativement occupées par les cations À 
et B. 

De leur côté V. K. Trounov et L. M. Kovba (*), puisil. Spitzin et 
V. K. Trounov (*), étudiant la série L1B(WO,): avec B = Y, Th, Dy, 
Ho, Er, Tm, Yb, Lu, ont montré que dans la plupart des cas ces composés 
existaient sous trois formes : une variété de haute température « de type 
scheelite et deux variétés de Basse température 6 et y appartenant au 
type I précédent. Ils proposaient pour la variété Y une distribution corres- 
pondant à l’occupation des files d’octaèdres par des atomes identiques; 
ce dernier résultat vient d’être confirmé par P. V. Klevtsov et R.F. 
Klevtsova pour Naln(WO,): (°). 

Nous nous proposons 1ic1 d'étudier la distribution des ions A* et B°+ 
dans les phases B et de préciser les domaines d’existence des trois phases 
pour quelques composés lanthanidiques. 

Nous avons préparé un monocristal à partir d’une phase L1Y(WO,); 
obtenue par action à 7500C de la lithine L10H sur un mélange stœchio- 


? 
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métrique de WO; et de Y:03. L1Y(WO,h est dissous à goo°C dans un 
flux de Li: W,0;; la solution est refroidie de 900 à 700°C à une vitesse 
de 59/h, le fondant est éliminé par lavage à l’eau bouillante. Les cristaux 
se présentent sous forme de plaquettes incolores. 

L'examen des clichés de Weissenberg ne laisse apparaître. qu’une seule 
règle d'existence : OL : h + l = 2 n. Celle-ci implique le groupe P 2/n, C,». 

La figure 1 donne la projection de la maille sur le plan æ0Oy pour les 
phases B et Y, seules sont données les positions À, B et W. L’existence 
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du plan de glissement oblique parallèle à x0z implique que dans le réseau 
de B les chaînes parallèles à Oz soient homogènes et alternativement 
occupées par À et B. 


TABLEAU. 
z. y. z. 
W en (4g)..….. sense 0,24 0,18 0,25 
ET en (a Pise sssosnein 0,50 0,68 0,25 
Er en (2’e). a 0,00 0,69 0,25 


‘Les plaquettes monocristallines de LiY(WO,): B étant fortement 
absorbantes pour les petits angles de diffraction, nous avons effectué 
un calcul de vérification à partir des intensités des raies mesurées sur le 
spectre de poudre de LiEr(WO,); B, qui est parfaitement cristallisé et 
ne présente pas d’orientations préférentielles : les atomes d’oxygène ont 
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été placés dans les positions qu’ils occupent dans FeWO,, les positions 
des atomes de tungstène, de lithium et d’erbium calculées pour un facteur 
de reliabilité optimale R = 0,13 sont rassemblées dans le tableau. 
Nous avons déterminé systématiquement les températures de transi- 
tion des diverses variétés observées lorsque B est un élément des terres 
rares, soit à l’aide d’une chambre de diffraction X haute température, 
soit en effectuant des traitements thermiques prolongés à température 
croissante. | 


FC 


850 


750 





0,85 090 re5+ 


1 


Les résultats de cette étude sont consignés à la figure 2. Les courbes 
délimitent les domaines de formation de &, 5 et y. Seule la transfor- 
mation 8 —>« est réversible. 

On constate que le domaine d’existence de la phase Y, la plus ordonnée 
puisque les files de cations y sont homogènes, disparaît lorsque le rayon 
de l’ion se rapproche de celui du lithium (0,68 À). Nous avons préparé, 
à titre de vérification les variétés inédites 6 de LiDy(WO,}): et LiHo(WO,):; 


leurs paramètres sont les suivants : 


+ 


LiDy (WOs: : a = 10,042 À, b — 5,793 À, c = 5,016 À, B = 94,560; 
LiHo (WO;sh: : a = 10,013 À, b = 5,792 À, c — 5,005 À, 8 = 94,310. 


Pour B — Yb et Lu n'existe en fait que la variété G. Celle-ci se décom- 
pose à 950 et à 970°C sans donner naissance à la scheelite. 

Pour les phases NaB(WO,): (B = Se, Cr, Fe, Ga, In) pour lesquelles 
la différence dé taille des cations est sensible, n’apparaît d’ailleurs que la 
forme . | 
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La distribution des 1ons À et B dans les wolframites ordonnées de 
type IT sera étudiée dans un prochain mémoire. 


(*”) Séance du 2 février 1970. 

G) D. UzKu, Z. Kristal., 124, 1967, p. 192. 

(?) G. Le FLEM, R. SALMON et P. HAGENMULLER, Comptes rendus, 268, série C, 1969, 
p. 1431. 

() V. K. Trounov et L. M. Kovsa, Russ. J. of Inorg. Chem., 13, n° 6, 1968, p. 890. 

(9) I. SPiTziN et V. K. Trounov, Dokl. Akad. Naouk, U. R. S. S., 185, n° 4, 1969, p. 854. 

(5) P. V. Kzevrsov et R. F. KLiEvrTsova, J. of Solid State Chem. (sous presse). 
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CHIMIE MINÉRALE. — Une nouvelle famille de composés minéraux : les 
bronxes oxyfluorés de tungstène et de sodium Na; WO,_;F;. Note (*) de 
MM. Jean-Pierre Dounerc et Micuez Poucuar», présentée par M. Henri 


Moureu. 


L’action de WO; sur un mélange équimoléculaire de NaF et de WO: mène à des 
phases inédites de formule Na: WO:_-F- qui dérivent de WO:. Comme pour la 
série Naz WO; l’accroissement du taux de sodium inséré entraîne une élévation de 
symétrie cristalline, mais une même transformation correspond à des valeurs de x 
plus faibles. L'étude a permis de mettre en évidence un oxyfluorotungstate de sodium 
inédit de formule Na; W:0O, F3 et de type chiolite distordu. 


Les bronzes oxygénés de tungstène M,.WO:, caractérisés par l’insertion 
d’ions métalliques monovalents [(‘), (?)], divalents [(*), (*), (°)], trivalents (*) 
ou même tétravalents (*) dans un réseau de composition WO;, ont fait 
l’objet de nombreux travaux (*). L’ionisation des atomes M entraîne 
dans le réseau l’apparition d’électrons d qui pour un taux d'insertion x 
suffisamment élevé sont délocalisés. La notion de bronze a été récemment 
étendue à des phases fluorées M,FeF;, (*) généralement isostructurales 
des phases M; WO: et pour lesquelles les électrons d sont localisés. 

La substitution de l’oxygène par le fluor au sein de phases WO:_;F; 
a permis également d’abaisser le nombre d’oxydation du tungstène 
dans WO, [(°), (*1)]. 

Un processus inverse a été utilisé dans le système NbO.,F-KNbO, (!°) : 
la substitution du fluor par l’oxygène compensée par l’insertion simultanée 
de potassium permet au niobium de garder le degré d’oxydation +5 au 
sein de phases K,NbO:,Fi 

Les bronzes oxyfluorés de tungstène et de sodium Na: WO:_F,, qui 
se placent dans le cadre plus général du système Na F-WO;-WO:, consti- 
tuent des phases inédites correspondant à l’insertion de x ions Na* dans 
le réseau de l’anhydride WO; et à la substitution d’une quantité égale x 
d’atomes d’oxygène par des atomes de fluor. L'apparition de 2 x électrons d 
entraîne le passage du tungstène du degré +6 au degré +6 — 2 x. 

Les phases Na: WO:_F,; ont été préparées par action d’un mélange 
équimoléculaire de fluorure NaF et d’oxyde WO, sur une quantité calculée 
de WO, selon le schéma réactionnel 


TNaF +zWOs+(1—x) WOs — Na WO:LFr 


La réaction de synthèse, effectuée à 800°C en tube scellé d’or afin d’éviter 
la volatilisation de NaF et d’oxyfluorures de tungstène susceptibles de 
se former transitoirement, est suivie d’une trempe brutale. 
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Les résultats obtenus permettent de délimiter le long de la droite de 
composition Na: WO:.F; une série de domaines mono-, b1i- ou 
triphasés (fig. 1 a et b): 

0 <% <0,02 : une phase monoclinique M qui dérive de WO, et dont 
l’angle 5 évolue graduellement de 90254 à 90° lorsque z augmente (6 prend 
les valeurs 90042" + 3° et 90031” + 3° pour x = 0,005 et x = 0,010). 


0 
À 
a,c A; © 


ne 
[ © 8 
l 1 
: 
) 

1 

l 


bec 


3820 


3815 








0,02 © x < 0,03 : une phase orthorhombique O 1isotype de la variété 
orthorhombique, stable de 330 à 770°C, de WO;. Les paramètres évoluent 
graduellement. Pour la composition limite, æ—0o,02, a = 7,375 À, 
b = 7,470 À, c — 3,862 À (Z = 4). 

0,03 x. 0,06 : une phase quadratique Q isotype de la variété haute 
température (t >770C) de WO; et de la phase Nas,1o WO:. Pour x — 0,06 
les paramètres sont : a = 5,256 À, c — 3,890 À (Z = 2). 

0,06 << x < 0,10 : un domaine biphasé où coexistent la phase Q limite 
et une nouvelle phase Q° quadratique également. 

0,10 x 0,15 : la phase quadratique Q” dont les paramètres évoluent 
graduellement avec x (fig. 1 c). Pour x = 0,15, a = 3,776 À, c — 3,856 À 
(Z = 1). Bien que continue et de sens contraire la variation des para- 
mètres n’est pas suflisante cependant pour permettre d’atteiidre la 
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symétrie cubique. Le spectre X de Q” montre qu’elle est isotype de la 
variété quadratique de BaTiO.. 

0,15 <x < 0,165 : un domaine biphasé où coexistent les phases Q’et C 
limites. 

0,165 “x 0,31 : une phase cubique C de type perovskite lacunaire 
très voisine des phases homologues Na; WO: (0,30 Zzx1) et dont le 
paramètre évolue régulièrement avec x : a = 0,1022 x + 3,7938 À (fig. 1c). 

0,31 <xz<0,625 : on n’observe plus de phase Na: WO._.F, au-delà 
de = 0,31. Nas,3a WO:,00 Fo,31 Coexiste avec l’oxyde WO, et une phase 
inédite de composition Na; W,O,F;, qu’on peut obtenir pure par la réaction 


5NaF+3WOs —+ Na W:O,F5, 


Na: W:0,F; dérive de la chiolite Na; Al: F;,. Le dédoublement de certaines 
raies (121 et 121, 202 et 202) dû à une distorsion monoclinique de la maille 
quadratique élémentaire (a = c — 7,386 À, b — 10,620 À, B — 90048, 
Z = 2) impose le doublement de cette maille (Z = 4) et le passage à une 
symétrie orthorhombique avec les paramètres : a’ = 10,518 À, b’ — 10,620 À 
c' — 10,372 À. Pour æ— 0,625 la phase cubique C disparaît; seuls 
coexistent alors l’oxyde WO, et l’oxyfluorotungstate de sodium. 

La comparaison de la série Na; WO; avec celle des bronzes oxyfluorés 
Na: WO:_;.F; montre que dans cette dernière les domaines d’existence 
des phases homologues M, O, Q et C sont beaucoup plus étroits et corres- 
pondent à des valeurs de x beaucoup plus faibles : s1 le taux en ions Na* 
insérés joue un rôle important dans l’évolution cristallographique du 
système, le nombre 2x d'électrons transférés au réseau semble donc 
constituer également une donnée importante (tableau). 


TABLEAU. 
Paramètres 
Limite inf. æ  Électron d cristallins 
Série. de C. par W. (A). Variation aç = f(x). 
Naz WOs........ 0,30 (?) 0,30 ac = 3,810 dc = 0,0820 x + 3,9845 À 
Naz WOs-xFre.. 0,165 0,33 ac = 3,811 Ac = 0,1022 & + 3,7938 À 


Ce n’est certainement pas la seule, puisque les variations linéaires des 
paramètres homologues des deux séries correspondent à des pentes qui 
ne sont ni égales ni doubles. On notera également dans le système oxy- 
fluoré l’absence d’une phase quadratique à tunnels de sections penta- 
gonales et carrées du type Magnéli (**). Dans les deux séries l’augmen- 
tation de x entraîne le passage progressif de la symétrie monoclinique 
de WO; à la symétrie cubique perovskite. La figure 1 d résume l’évolu- 
tion des octaèdres WO, sous l'influence des déplacements coopératifs 
des atomes de tungstène; cette évolution entraîne celle de la multiplicité 
de la maille. 
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Comme les bronzes oxygénés de tungstène, les bronzes oxyfluorés, 
bien que thermiquement beaucoup moins stables, sont caractérisés par 
une grande inertie chimique. 

La susceptibilité magnétique de la phase cubique caractérise un para- 
magnétisme de Pauli comme celui observé pour Na; WO; cubique. Ce 
résultat implique une conductivité métallique que l’absence de mono- 
cristaux de taille suffisante ne nous a pas encore permis de vérifier (**), (*°). 


(*) Séance du 2 février 1970. 

() A. S. RIBNICK, B. Posr et E. Banks, Non-stœchiometric compounds (Advances in 
chemistry series, 39, American Chemical Society, 1963, p. 243). 

(?) B. H. Brown et E. Banxs, J. Amer. Chem. Soc., 76, 1964, p. 963. 

(5) D. VANDEVEN, M. PoucxaARD et P. HAGENMULLER, Comptes rendus, 263, série C, 
1966, p. 288. 

(*) D. VANDEVEN et M. PoucxaARD, Comptes rendus, 265, série C, 1967, p. 376. 

(5) L. E. Conroy et Tosxio YoKkoKkAWA, Inorg. Chem., 4, 1965, p. 994. 

(6) W. OsTERTAG, Inorg. Chem., 5, 1966, p. 758. 

() W. OsrerraG et C. V. Coins, Mat. Res. Bull., 2, 1967, p. 217. 

(®) P. HAGENMULLER, Tungsten bronzes, Vanadium bronzes and related compounds, 
Comprekhensive Inorganic Chemistry, Pergamon, 1970. 

(°) A. TRESSAUD, R. DE PAPE, J. PoRTIER et P. HAGENMULLER, Bull. Soc. chim. FT. 
(sous presse). 

(0) A. Wozp, Communication privée. 

(1) À. W. SLEIGHT, Inorg. Chem., 8, 1969, p. 1764. 

(*) R. DE PAPE, G. GAUTHIER et P. HAGENMULLER, Comptes rendus, 266, série GC, 1968, 
p. 803. 

(3) A. MAGNELt, Arkiv. Kemi, 1, 1949, p. 269. 

(+) En cours de publication, nous avons eu connaissance des travaux de J. C. GULICK 
et M. J. SIENKo (J. Solid State Chem. 1, 1970, p. 195) mentionnant des phases homo- 
logues Kz WO:-x Fr. 

(5) La Direction des Recherches et des Moyens d’Essais nous a aidés matériellement 
dour ce travail. 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Sur les pyridotropolones. Note (*) de MM. Gux 
Quecuner, Crauve Fuçcr et Pau Pasrour, présentée par M. Georges 


Champetier. 


On a étudié l’action de la méthoxyacétone et de l’hydroxyacétone sur la 
diformyl-3.4 pyridine. La pyrido-{[4.3-d] tropolone, son éther méthylique et l’éther 
méthylique de la pyrido-{[3.4-d] tropolone ont été isolés. 


Le remplacement du noyau benzénique de. la benzotropolone par un 
noyau pyridinique conduit à envisager quatre isomères que, par analogie, 
on peut appeler des pyridotropolones. Cependant les règles classiques de 
nomenclature des hétérocycles à noyaux condensés nous imposent de 
considérer ces composés comme des dérivés des deux 7 H-cyclohepta- 
pyridines possibles. 

L’inconvénient est que cette dernière appellation ne suggère pas à la 
seule lecture l’existence du cycle de la tropolone. Aussi désignerons-nous 
systématiquement chaque produit par les deux nomenclatures qui peuvent 
lui être appliquées. 

Nous avons déjà étudié l’action de la méthoxyacétone et ; de l’'hydroxy- 
acétone sur la diformyl-2.3 pyridine (‘). 

Dans ce qui suit nous décrivons l’une des deux pyridotropolones et les 
deux méthoxytropones que l’on peut préparer à partir de la diformyl-3 .4 
pyridine. 


1. ÊTHERS MÉTHYLIQUES DES PYRIDO-[3.4-d] ET [4.3-d] TRoPoLONES 
OU MÉTHOXY-8 ET MÉTHOXY-6 0xo-7 7 H-cyCLOHEPTA-[C|-PYRIDINES. — 
L'action de la méthoxyacétone (?) sur la diformyl-3.4 pyridine (*) en 
milieu aqueux et en présence de soude nous a permis d’obtenir l’éther 
méthylique de la pyrido-[4.3-d] tropolone (A). 

Solide blanc. F 18o0C. 


L 4 5 6/00 
PO Mr De 32 — 
EX ee NF 
Ve L Se 
CHO CH 2 
è 1 3 8 Ça) 


Analyse : C::H, NO:, calculé %, C 70,58; H 4,84; N 7,48; trouvé %, 
C 70,3; H 4,9; N 7,4. 

Spectre R. M. N. (CDCL, 6/TMS) : H:, 8,97.10 *; H,, 8,92; H,, 7,53; 
H;, 7,68; Hs, 7,08; Jos — 13 Hz; H;, 6,90; H(OCH;), 4,06. 

Nous avons synthétisé de manière univoque l’éther méthylique de la 
pyrido-[3.4-d] tropolone (B), ce qui nous donne une confirmation de la 
structure de l’éther (A). : 
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L'action de l'alcool sur l’anhydride cinchoméronique (I) [(*), (*)] permet 
d’obtenir l’acide éthoxycarbonyl-4 pyridine carboxylique-3 (II). Ce dernier 
est réduit par l’hydrure d’aluminium et de lithium dans le THF à —0o0C, 
puis acétalisé et estérifié; on accède ainsi à la diéthoxyméthyl-4 pyridine 
carboxylate d’éthyle-3 (III). 





H 
0 5 
CO,CH CH 
f \ CHsOH 7 EE GALHe-7O°THE 7 | OCeHy 
| TN | Gcélalsntion 
NS 4 D CO,H esterification CO CHs 
D 
(D O0 (D il 
 DCeHs Cebg 
À SOCH F SOC:Hs CH 
san QT Pets c-co-oth fe | Co 
= o OH® À I … 
(IV) (V) 
CHO  cH : L 
H0® | s OH 
C=0 NS 
NT CHE CH 
=C< : 
(VI) OCH3 (B) 


Analyse : Cis Ho NO,, calculé %, C 61,66; H 9,51; N 5,53; trouvé %, 
C61,9; H 7,5; N 5,4. 

Spectre R. M. N. (CDCIL, à/TMS) : H:, 9,03.10 *; Hi, 8,76; H,, 7,71; 
H(CH acétal), 6,18; H(CH, ester), 4,42; H(CH; acétal), 3,64; H(CH; 
ester), 1,42; H(CH; acétal), 1,22. 

Après réduction de la diéthoxyméthyl-4 pyridine carboxylate d’éthyle-3 
par l’hydrure d’aluminium et de lithium dans le THF à — 70°C, on isole 
la diéthoxyméthyl-4 formyl-3 pyridine (IV). 

Analyse : Cii His NO3, calculé %, C 63,15; H 7,18; N 6,70; trouvé %,, 
C 62,9; H 7,4; N 6,6. 

Spectre R. M. N. (CDCI:, d/TMS) : H(CHO), :10,56.10 *; H:, 9,08; 
Hi, 8,84; H:, 7,68; H(CH acétal), 6,03; H(CH: acétal), 3,70 et 3,72; 
H(CH, acétal), 1,25. | | 

La méthoxyacétone condensée en milieu basique sur la diéthoxy- 
méthyl-4 formyl-3 pyridine donne le composé (V) qui est hydrolysé par 
l’acide chlorhydrique aqueux en un aldéhyde (VI) dont le spectre de 
résonance magnétique nucléaire confirme la structure. 

Spectre R. M. N. (CDCI:, d/TMS) : H(CHO), :10,25.10 *; H:, 9,21; 
Hi, 8,87; H, 7,75; H(CH=C), 7,50; H(OCH:), 3,70; H(COCH:), 2,50. 

(VI), soumis à l’action d’une solution méthanolique de soude donne 
l’éther méthylique de la pyrido-[3.4-d] tropolone (B). 

Solide blanc. F 1450C. 

Analyse : C;: H, NO:, calculé #, C 70,58; H 4,84; N 7,48; trouvé %, 
C 70,6; H4,8; N 7,3. 

Spectre R. M. N. (CDCIL, ô/TMS) : H;, 9,05.10 *; H,, 8,71; H;, 7,53; 
H:, 7,58; Hb, 7,15; J5o — 13 Hz; H;, 7,05; H(OCH:), 4,05. 
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Spectre R. M. N. (CDs, d/TMS) : H,, 8,70.10 °, H:, 8,45; H,, 6,68; 
H;, 6,93; H, 6,59; J:s6—13 Hz; H,, 6,38; H(OCH:), 3,32. 

Le N-oxyde de l’éther méthylique de la pyrido-[4.3-d] tropolone est 
obtenu par action de l’acide monoperphtalique sur (A). Solide jaune 


pâle. F 2350C. : 
OCH; OCH, 
PS= 
QD — QT 
(A) 


Analyse : Ci: H,NO;, calculé #, C 65,01; H 4,43; N 6,80; trouvé %, 
C 64,8; H 4,6; N 6,5. ° 

Sbectre R. M. N. (CDCI:, d/TMS) : H,, 8,57.10"; H:, 8,32; H,, 7,55; 
H, 7,42; Hs, 711; Jos —13 Hz; H;, 6,89; H(OCH:), 4,03. 

2. ÊTHER MÉTHYLIQUE DE LA DIDEUTÉRIO-5.9 PYRIDO-[4.3-d] TROPo- 
LONE OU DIDEUTÉRIO-5.9 OX0-7 MÉTHOXY-6 7 H-cycLoHEPTA-[c|-PYRI- 
DINE. — On réduit la pyridine dicarboxylate-3.4 de méthyle par le deuté- 
riure d'aluminium et de lithium. Sur la PA pyridine 


8 -OCH3 
CO2C 
ie AL D4 Chz pe 
EXC: 1e 
EX, 2CH3 


ainsi formée, on fait agir la méthoxyacétone en milieu aqueux et en pré- 
sence de soude. On obtient l’éther méthylique de la dideutério-5.9 
pyrido-[4.3-d] tropolone. Solide blanc. F r180o°C. 

Analyse : Ci1 H; D: NO, calculé %,, C 60,84; H 5,82; N 7,41; trouvé %,, 
C 69,7; H 6,3; H 7,2. 

Le spectre de résonance magnétique nucléaire permet d'identifier sans 
équivoque les signaux des protons des éthers méthyliques des pyrido 
tropolones; aussi schématisons-nous les spectres R. M. N. de l’éther méthy- 
lique de la pyrido-[4.3-d] tropolone et de son homologue dideutérié. 





Ô/TMS 


3. Pyripo-[4.3-d] TROPOLONE (oxo-7 Hyproxy-6 7 H-cycLomEPTA-(c)- 
PYRIDINE). — L'action de l’hydroxyacétone sur la diformyl-3.4 pyridine 
en milieu faiblement basique conduit à un mélange de pyrido-[4.3-d] 

C. R., 1970, 1°r Semestre, (T. 270, N° 6.) | Série C — 36 
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tropolone (C) et d’un produit (D) dont la structure n’a pas été rigoureu- 
sement démontrée. Toutefois, 1l semble qu’il s’agisse de l’homologue 
pyridinique du phtiocol (*) obtenu par action de l’hydroxyacétone sur 
l’orthophtalaldéhyde. 
OH 
JS HO CHE 
| + C=0 —> 
RO CH, 


cg 
| O0 +D 
NK 


La pyrido-[4.3-d] tropolone (C) est un solide blanc. F 230o0C. 

Analyse : C:0 H; NO:, calculé %, C 60,36; H 4,07; N 8,09; trouvé %, 
C 60,1; H4,1; N 8,1. | 

Spectre R. M. N. (CDCL 9/TMS) : H,, 0,15.10 *; H;, 8,82; H,, 7,6; 
Hs, 8,0; Hs, 7,35; Jos — 13 Hz; H;, 7,52. 

La structure de la pyrido-[4.3-d] tropolone a été démontrée comme 
suit : on fait agir le diazométhane sur la pyrido-[4.3-d] tropolone présumée, 
et on obtient son éther méthylique qui est identifié au composé (A) précé- 
demment décrit. 


(*) Séance du 22 décembre 1969. | 

(5) C. FuarEr, G. QUÉGUINER et P. PAsTOUR, Comptes rendus, 269, 1969, p. 925. 

@) W. REPPE, Ann., 596, 1955, p. 61, 62 et 74. 

() G. QuÉG«uINER et P. Pasrour, Bull. Soc. chim. Fr., 10, 1968, p. 4117. 

(+) H. STRACHE, Monatsch. chim., 1890, p. 133; L. THUNUS et DEJARDIN-DUCHENE, 
J. Pharm. Belg., 24, 1969. 

(5) G. QuÉGUINER et P. PAsToUR, Bull. Soc. chim. Fr., 10, 1969, p. 3678. 

(6) D. S. TARBELL, G. P. ScoTtr et A. D. KEmPp, J. Amer. Chem. Soc., 72, 1950, p. 379. 


, (Institut National Supérieur 
de Chimie industrielle de Rouen, 
76-Mont-Saint Aignan, 
Seine-Maritime.) 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Préparation et étude physicochimique de quelques 
dioximes de diacyl-1.2 hydrazides et diacyl-1.2 azoiques. Note (*) de 
MM. Joserx Aruañn, Puinirpe BAssiNET et Pierre Soucuay, présentée 


par M. Georges Champetier. 


Wieland et Hess (*) avaient synthétisé un dérivé 1 auquel ils avaient 


attribué la formule HC (NOH) NHNHC (NOH) H, selon la réaction 
(A) 2 HC(NOHNH,+NH:NH+ > HC(NOH)NHNHC(NOH)H+ 2NH4. 


Par oxydation à l’eau de brome ils passaient au dérivé 2 qu'ils écrivaient 
HC (NO)—=N—NHC (NOH) H. L’un de nous a montré (*?) par l’emploi 
de méthodes physicochimiques (polarographie, pK, spectre ultraviolet) 
que la formule de Î était correcte mais que 2 en fait était un azoïque 
HC (NOH) N= NC (NOH) H. 

Par ailleurs Meyer et Constam (*) avaient synthétisé, par réduction 
duplicative de CH,C (NOH) NO; à l’aide d’amalgame de sodium, un 


dérivé 3 auquel Wieland {*) avait attribué la formule 


CH: C(NO)=N—NHC(NOH)CH: ; 


nous allons montrer que là encore 1il s’agit en fait de l’azoïque 
CH,C (NOH) N=NC (NOH) CH. 

Nous avons tenté, dans un but de généralisation, différentes synthèses de 
dérivés du type RC(NOH)NHNHC(NOH)R’ et RC(NOH)N=NC(NOH)R' 


(R = ou ;< R”) ce qui nous a permis de préparer les dérivés 4 et 5 : 
4: CH:C(NOHNHNHC(NOEHH et  5:CH:C(NOHN=NC(NOHH 
et étudié les propriétés physicochimiques de 1, 2, 3, 4 et 5. 


Ï. Essais DE PRÉPARATION. — a. La réaction (A) s’effectuant avec un 
bon rendement nous avons tenté de la généraliser, mais sans succès. En effet 
ni CH;C(NOH)NE, ni Ce HC(NOH)NE, ni Ce H53 CH: C(NOH)NE:; ne 
fournissent l’hydrazoïque attendu. 

b. La réduction duplicative des acides nitroliques RC (NO;) NOH 
(R = alcoyle) selon (*) ou (*) est malaisée et son rendement est inférieur 
à 10 %. Dans le cas où R — CH, des électrolyses à potentiel contrôlé 
dans la soude 2 N, à 09 (C— 0,4 M; E —— 1,35 V) suivies d’acidification, 
extraction à l’éther et évaporation nous ont permis d’obtenir 3 avec des 
rendements du même ordre mais une mise en œuvre plus simple. 

c. L’'oxydation duplicative d’amides ou d’hydrazides fournissant les 
azoïques RCON=NCOR, nous avons oxydé (1, NaOCIL, etc.) les oximes 
correspondantes sans obtenir le résultat attendu. D’autre part. les phényl- 
hydrazones d’aldéhyde donnant facilement par nitrosation les dérivés 
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RC(NOH)N—=N—C;H; nous avons fait réagir divers agents nitrosants 
sur CH, CH, N—NCH, CH, puis sur Ce H;CH—NNHC(NOH)C,; H;, sans 
résultat également. 

d. L'un de nous (‘) ayant montré que certaines bases (NH, OH, 
NH CONHNE:, CH; NHNEH:) réagissent avec les amidoximes selon 


RC(NOH)NH:+ R'NH: — RC(NOH)NHR’+ NH: 


nous avons pensé faire réagir les bases R’C (NOH) NHNH:. Pour cela nous 
avons préparé Ce: H,C(NOH) NHNK, 6 et CH;C(NOH) NHNEH, 7 par 
action de NH, NH, H,0 sur R—C=N- 0 (*). 6 et 7 sont des bases faibles 
(pK = 4,8 et 5,8 à 200 et  ©o,r) peu stables en milieu aqueux et présen- 
tant une vague anodique de 24 environ de E,, voisins (exemple : 
pH 6,5 : E,;x= — 0,08 et + 0,01 V). 

Nous n'avons pas obtenu les hydrazides attendus en mettant en 
présence 6 avec différentes amidoximes RC(NOH)NEH, (R = H, CH, C, H;) 
ou 7 en présence d’acétamidoxime ou de benzamidoxime. Par contre 7 
réagit avec HC (NOH) NH, de la façon prévue. On dissout 0,6 g de 
HC(NOH) NE, et 1,8 g de 7 dans 5 ml de HCI 2x. La solution est 
laissée 45 mn à 20° puis 2 h à 0°. On filtre le solide qui s’est déposé et qui est 
un mélange de 1 et de 4. Le filtrat est abandonné 4h à o°. On filtre 
à nouveau : le solide blanc recueilli est lavé à l’eau glacée, au méthanol 
puis à l’éther. On obtient ainsi 150 mg de CH, C(NOH) NHNHC(NOH)H 4 
très pur. L’analyse et les propriétés physicochimiques de 4 (voir plus loin) 
sont en accord avec la formule proposée. Il en est de même de 
CH;:C (NOH) N=NC (NOH) H 5 obtenu en oxydant 4 par KIO.. 

En conclusion la réaction (A) pour R = H et la réduction duplicative 
des acides nitroliques lorsque R = alcoyle sont actuellement les seules 
voies d’accès aux azoïques symétriques RC (NOH) N=NC (NOH) R. 
L'action de CH, C (NOH) NEHNEH, sur HC (NOH) NH, a permis d’obtenir 
le premier azoïque dissymétrique, cette réaction étant probablement 
généralisable lorsque CH, est remplacé par un autre groupe alcoyle. 


II. PROPRIÉTÉS PHYSICOCHIMIQUES. — On a examiné le comportement 
polarographique, les spectres ultraviolets, les spectres R. M. N. (tracés 
dans DMSO d, sur « Varian » A6o avec le TMS comme référence interne) et 
mesuré les pK (t — 209; 0,1; précision + 0,1). 

a. Hydrazoïques RC (NOH) NHNHC (NOH) R’. — Le dérivé 4 présente 
une vague polarographique anodique de 2% environ de E,, très proches 
de ceux de 1 (*), correspondant à l'oxydation en 5. Les spectres de R. M. N. 
de 1 et 4 correspondent tout à fait aux formules proposées. Pour 1 on note 
un doublet (2 protons) à 6,60.10*, un doublet (2 protons) à 7,63.107° et 
un signal large à 9,25.10° (2 protons). L’addition de D,0 transforme le 
premier signal en singulet et fait disparaître les autres. Le premier est 


attribué à H,—C—N—H, couplé avec H,(J,:= 8 cs), le second à NH 


sé ' 
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et le dernier à N—O—H. On voit que les deux protons H, sont équivalents : 
ceci montre que les deux groupes NOH sont disposés de façon semblable, 
vraisemblablement anti-H, car le déplacement chimique de H, est 
voisin de celui de H—C de HC (NOH) NE de structure anti-H certaine. 
Pour 4 on note un singulet à 1,71.10 ° (3 protons), un massif centré 
à 7,60.107° (2 protons), un massif centré à 9,25.10 * (2 protons) et un 
doublet à 6,61.10° (r proton) attribuables à CH;, N—H, N—O0O—H 
H,—C—N—H, ce dernier étant couplé (J,,= 8 c/s). On en déduit que 
le groupe oxime voisin de H—C est également anti-H et que le groupe 
voisin de CH, est soit syn soit anti. 


% 


b. Azoïques RC (NOH) N=NC (NOH) R’. — a. Le spectre R. M. N. de 2 
exclut définitivement la formule de Wieland et Hess (*) et confirme la 
formule HC(NOH) N=NC(NOH)H. On note un singulet (2 protons) 
à 8,68.10 *° attribué à H—C et un signal fin à 12,85.107*° (2 protons) 
attribué à N—O—H. Les deux H—C étant équivalents on en déduit que 
la formule est symétrique les groupes oxime étant tous les deux soit syn-H 
soit anti-H. Par ailleurs, la faible valeur obtenue (1,1 debye) pour le 
moment dipolaire montre qu'il s’agit d’un azoïque trans (‘), le 
spectre R. M. N. démontrant la présence d’un seul isomère. 


6. Comme 2 les dérivés 3 et 5 présentent une vague cathodique de 24 
de E,, voisins de ceux de la vague de 2 (*). Au-delà de pH 10 les vagues sont 
déformées; entre pH 3 et ro on a pour 3, E,,= 0,22 — 0,06 pH. 


2, 3 et 5 sont des biacides faibles dont les pK, mesurés par spectrophoto- 
métrie, sont respectivement 7,3 et 9,3 pour 2, 8,0 et 0,8 pour 3 et 7,7 
et 9,5 pour 5. 

Les spectres ultraviolets des dérivés 2, 3 et 5 ont la même morphologie : 
dans le méthanol on note une bande intense de À, respectivement 
204 nm (22 500), 293 nm (20 500), 294 nm (23 000) et une bande de faible 
intensité, caractéristique des azoïques, de À, respectivement 400 nm (190), 
424 nm (160), 413 nm (180). Les mono et bi-ions présentent également des 
spectres comparables pour les trois composés. 

Ces résultats démontrent clairement que les structures des trois composés 
sont semblables aussi bien en ce qui concerne l’isomérie cis-trans du groupe 
azoïque (les composés doivent être tous les trois trans) que l’isomérie 
syn-anti des groupes oximes (les groupes oximes doivent être tous soit syn 
soit anti vis-à-vis du groupe —N—N—). Les spectres de R. M. N. confirment 
ce point de vue. 

En effet pour 3 on note un seul singulet de six protons à 2.0.10 ° (CH;) 
et un signal fin de deux protons à 12,47.10* (O0 —H) : ceci exclut la formule 
de Wieland (*) et démontre la symétrie de la molécule. Pour 5 on note un 
singulet de trois protons à 2,04.r0° (CH;), un singulet de un proton 
à 8,65.10 ° (H—C) et un signal large de deux protons à 12,7.107° (0 —H) : 


on voit que den, pour 5 est voisin de celui de 3 de même que dre est 
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voisin de celui de 2 ce qui est bien en accord avec une même configuration 
des groupes oximes pour les trois composés. - 

Nous poursuivons l’étude de ces dérivés, en particulier leur dégradation 
chimique en milieu aqueux et leurs transformations photochimiques. 
Dans le cas de 3 la lumière du jour provoque une réaction photochimique 
rapide ce qui nécessite des précautions pour les études physicochimiques. 


(*) Séance du 2 février 1970. 

() H. WreLaNpD et H. Hess, Chem. Ber., 42, 1909, p. 4187-4188. 

(*) J. ARMAND, Bull. Soc. chim. Fr., 1966, p. 1665-1666. 

(5) V. MEYER et J. CONSTAM, Liebigs Annalen, 214, 1882, p. 329. 

(*») H. WiELAND, Liebigs Annalen, 353, 1907, p. 68-73. : 

(5) J. ARMAND, Comptes rendus, 262, série C, 1966, p. 592. 

(*) CH. GRUNDMANN, Fortsch der Chem. Forsch., Bd 7, Heîft 1, Springer Verlag, Berlin, 
1966, p. 62. | 

() D. M. BERTIN, P. BASSINET, J. ARMAND et H. LuMBroso (à paraître). 


(Laboratoire de Chimie IV, 
Faculté des Sciences de Paris, 
8, rue Cuvier, 75-Paris, 5°.) 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Obtention d’organozinciques mittes homologues, 


par réaction d'organomagnésiens avec des organozinciques a-halogénés. 
Note (*) de M. Taierry Caaupron, Mme Annie Sexera et M. Pauz Ruwpr, 
présentée par M. Henri Normant. 


Cette « homologation » s’effectue à la température ambiante, en solution dans 
l’éther. Les auteurs indiquent les rendements en R—{(CHR')}:—ZnX”, obtenus à 
partir de R—MgX et R‘—CHX, + Zn, n étant égal à r, 2 ou 3. On peut envisager 
un mécanisme réactionnel qui ne fait pas intervenir de molécules libres du 
carbène R’CH. 


Le travail dont nous indiquons les résultats dans cette Note a été 
entrepris en vue de préciser notre explication de là formation de toluène, 
ainsi que de sulfure de méthyle et de p-tolyle, dans la réaction du diméthyl- 
sulfoxyde avec le bromure de phénylmagnésium, formation qu’il nous 
avait paru plausible d’attribuer à la décomposition carbénoïdique 
partielle d’un endométhylure de sulfonium intermédiaire, en relation 
avec la nature du solvant et avec une purification imparfaite du magné- 
sium (‘). Pour prouver la validité de cette hypothèse, nous nous sommes 
proposé d’examiner quel serait, vis-à-vis des organomagnésiens, le 
comportement d’organozinciques mixtes, caractérisés par la présence 
d’un halogène et d’un atome de zinc fixés sur le même atome de carbone 
et réputés typiquement carbénogènes parce qu'ils conduisent par exemple 
au norcarane en fixant un groupement méthylénique sur la double liaison 
du cyclohexène (?). J. Villieras a décrit récemment (*) la préparation de 
réactifs de Grignard gem-halogénés analogues, par un échange halogène- 
magnésium à basse température. Îl a observé que leur action sur des 
magnésiens aliphatiques saturés permet, par récurrence, d’obtenir, après 
hydrolyse, des hydrocarbures saturés homologues. 








TABLEAU. 
5 Rendements (*) en R—(CHR”),—H 
(a). (XL). 

R—MgX. R°. X’. - næsl, ne= 2, n = 3. 
CH:—(CHi)r—Br......... . H I 17,5 Traces (*) 
Cr Hire ss H I 49 31 8 
Cible scssecss H Br 41 _ _ 

Ce H5—CH:—Cl........... H I 53 3 Traces (**) 
CH; —CHs—CH:—Br..... H I Traces (**) _ _ 
Cs H;—Br ce ........... . CH: I » _ _ 
Ce H5—CH:—Cl. .,......... CH; I 41 — _ 


(a) X°—CHR’—ZnX’. 
(*) Calculés par rapport à l’organozincique après dosage de ce dernier. 
(**) Identifiées, mais non dosées. 
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Nous avons constaté que les organozinciques gem-halogénés, beaucoup 
plus stables à la température ambiante, sont, eux aussi, utilisables pour 
ajouter un, deux ou trois chaînons méthyléniques au carbanion d’un 
magnésien aliphatique ou aromatique (voir le tableau). 

On peut envisager deux mécanismes réactionnels qui n’impliquent pas 
la formation de molécules libres du carbène : CHR”, R’ étant un atome 
d'hydrogène ou un radical hydrocarboné : le premier (I) est analogue 
à la condensation de Wurtz classique : 


Sonsosssesepeseocearetes ee: 


avec élimination de l’halogénure de magnésium; le second (IT) est une 
attaque nucléophile par l’anion du magnésien, selon Villieras : 


, 


/'Zn 
R—MgX + CHR*X ue , > R—CHR'—MgX 


avec, dans notre cas, une élimination d’halogénure de zinc. 

En réalité, la solution obtenue ne réagit pas avec l’acétate d’éthyle : 
elle renferme donc un organozincique. C’est le mécanisme (Ï) qur paraît 
devoir être retenu, à moins que l’organomagnésien, formé selon (II) en 
même temps qu'un halogénure de zinc, ne donne immédiatement l’organo- 
zincique mixte correspondant. Cette dernière hypothèse peut être écartée, 
car nous avons vérifié que le bromure de benzylmagnésium se condense 
avec l’acétate d’éthyle, même en présence d’iodure de zinc simultané- 
ment introduit dans le magnésien, alors que si l’on ajoute au magnésien 
du bromobenzène un mélange d’iodure d’iodométhylzinc et d’acétate 
d’éthyle, ce dernier n’entre pas en réaction. Cet ensemble de résultats 
exclut la formation transitoire d’un magnésien lors de l’homologation. 
La seconde expérience montre, en outre, que l’action du zincique gem- 
halogéné sur le magnésien du bromobenzène est extrêmement rapide, 
puisque ce magnésien est complètement transformé en zincique homo- 
logue sans avoir le temps de réagir avec l’acétate d’éthyle. 

Les organozinciques mixtes &-halogénés ont été préparés par action 
de gem-dihalogénoalcanes sur le couple zinc-cuivre, dans l’oxyde d’éthyle 
à la température ambiante (+). 

Divers solvants ont été expérimentés : le p-xylène et l’hexaméthyl- 
phosphotriamide suppriment complètement la fixation du méthylène 
sur l’anion du magnésien, contrairement aux résultats obtenus par Villieras 
dans le cas des magnésiens gem-halogénés. L’éther n-dibutylique et le 
tétrahydrofuranne abaissent les rendements; le meilleur est obtenu avec 
l’éther diéthylique. Une élévation de température, réalisée en portant 
le mélange réactionnel dans l’oxyde d’éthyle à reflux, ou en changeant 
le solvant, abaisse les rendements : elle favorise la dimérisation du 
radical R ou des radicaux provenant de l’homologation de ce dernier. 


À LS 
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L'utilisation de magnésium purifié par zone fondue ne modifie pas, dans 
cette réaction, la nature des produits obtenus. 

Divers hydrocarbures gem-dihalogénés ont été mis en œuvre, mais 
nous avons constaté que c’est le diodométhane qui donne les meilleurs 
résultats. L’organozincique obtenu à partir du düodo-1.r1 éthane (*) 
donne seulement du propylbenzène, après réaction avec le chlorure de 
benzylmagnésium et hydrolyse. 

Le mode opératoire que nous avons utilisé est le suivant, dans le cas 
du bromure de phénylmagnésium : on prépare ce magnésien en faisant 
réagir 1,2g (0,05 mole) de magnésium bisublimé dans 4o cm° d’éther 
diéthylique avec 7,8 g (0,05 mole) de bromobenzène. Le couple Zn-Cu 
est préparé suivant la méthode décrite par Shank et Shechter (°). On 
agite continuellement la solution éthérée d’organozincique obtenue selon 
la méthode d’Emschwiller (*) et on ajoute le réactif de Grignard, dans 
un courant d’azote, sans chauffage. Le mélange est ensuite hydrolysé 
par une solution saturée de chlorure d’ammonium.. La phase éthérée 
est analysée par chromatographie en phase vapeur à l’aide d’une colonne 
dont le remplissage est constitué par 20 % de cyanosilicone sur « chromo- 
sorb W 60/80 ». L'identification des divers produits de la réaction est 
effectuée par la méthode de l’étalon interne. 

L’homologation peut se produire trois fois, mais les meilleurs rende- 
ments correspondent à l’accrochage d’un seul groupement méthylénique. 
On n’a pas besoin d’opérer à une très basse température comme dans la 
méthode de Villieras. Il convient cependant d’insister sur le fait que l’on 
obtient un organozincique mixte homologue et non le magnésien corres- 
pondant, beaucoup plus réactif. 


(*) Séance du 2 février 1970. 

() TH. CHaAuDRoN et A. SEKERA, Comptes rendus, 265, série C, 1967, p. 277. 
(?) H. E. Simmons et R. D. SmiTx, J. Amer. Chem. Soc., 81, 1959, p. 4256. 
(3) J. VizzrErAS, Bull. Soc. chim. Fr., 1967, p. 1511 et 1520. 

(*) G. EMSCHWILLER, Comptes rendus, 188, 1929, p. 1555. 

(6) R. C. NEuMAN et M. L. RAHM, J. Org. Chem., 31, 1966, p, 1857. 

(6) R. S. SHANK et H. SHECHTER, J. Org. Chem., 24, 1959, p. 1825. 


(Centre d’Études et de Recherches 
de Chimie Organique Appliquée, 
. C,N.R.S., 
2, rue Henry-Dunant, 94-Thiais, 
Val-de-Marne.) 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Jnfluence des solvants sur le degré de trimérisation 
et les paramètres de R. M.N d’aldimines HC—N—R. Note (*) de 
MM. Bernarp Mauzé, Jacques Porner, Mmes Maryvonne-L. Marnin et 


Léone Miciniac, présentée par M. Henri Normant. 


L'influence plus ou moins notable exercée par les solvants protiques et aprotiques 
sur le degré de trimérisation et les paramètres R. M. N. d’aldimines CH; =N—R 
est mise en évidence et analysée en fonction de la constante diélectrique de ces 
solvants et de leur aptitude à donner une solvatation spécifique. 


Nous avons déjà examiné par R. M. N. l'aptitude d’aldimines 


R’—CH=N—R, Ar—CH=N—R et Ar—CH=N—Ar 


à former des liaisons par pont hydrogène avec HCCL ; ce travail avait pour 
but de préciser les relations éventuelles entre la basicité des aldimines et 
leur comportement vis-à-vis des organométalliques [(*), (*)]. Les aldimines 
CH;=N—R présentant des propriétés particulières, nous les avons étudiées 
séparément dans le but de prévoir notamment les meilleures conditions 
pour la synthèse organométallique (*). 


ÉTUDE DES PRODUITS pURS. — Les aldimines CH;=N—R sont préparées 
selon (*) ; en réalité, ces produits n’existent généralement pas sous forme 
de monomères mais sous forme de trimères cycliques (*), lesquels sont 
pratiquement inertés vis-à-vis des organométalliques, même dans des 
conditions réactionnelles assez dures (?). 

C'est ainsi que l’aldimine CH,—=N—CH, (Éseo 1660C) est trimérisée 
à température ordinaire (’) et pratiquement monomère au-dessus de 200°C 
[(), ()]. De même, pour les composés CH;=N—,C;,H, (É: 169°C) et 
CH:=N—CH(CH:}: (É:, 1140C) on pouvait envisager une forme trimère : 
nous l’avons confirmé par étude des spectres infrarouges (absence de 
bande CH;=N—) et de R.M.N. Par contre, selon (*) et (‘?), 
CH>=N—C(CH:)s (Ésoo 650C) serait monomère. En fait, nous avons 
constaté que ce produit est composé, immédiatement après distillation, 
d’une majorité de monomère mais qu’il évolue rapidement vers une majo- 
rité de trimère. Les résultats rassemblés dans le tableau Ï indiquent les 
variations, en fonction du temps, de l’intensité en infrarouge de la bande 


x 
/ 


R. M. N. Corrélativement, la valeur instantanée de l'indice de réfrac- 
tion n,° varie de 1,4219 (temps o) à 1,4610 (72 h). 


C=N— ainsi que les pourcentages monomère/trimère déterminés par 
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En série aromatique, les aldimines | » 
CH: = N—Cs Hi; et 4-CH:;—Cs H;,—N= CH: 
sont uniquement sous forme trimère (‘*). D’autre part, nous avons pu 
montrer que le composé 2-CH(CH:):—CH,—N=CH; (F 1200C) est 


entièrement trimère alors que le produit 2,6-(CH;);: —C;.H;—N=CH, 
(É: 92°C) est uniquement monomère. 


TABLEAU I. 


Infrarouge. RMN. Infrarouge. R.M.N. 

Temps. (1652 cm1}, (% mon./trim.). Temps. (1652 cm). (% mon.ftrim.). 
Dissiahisote m (5) 90/10 Gb: ssses Î 58/42 
F5 MN :.:560 m 88/12 12-526 és 50/50 
30 MN:::.:4. m 85/15 dhsssds sise t. £ 25/75 
Di iues m 83/17 Bises. t. 13/87 
bises. f 69/31 Tdsoécessscse LT 4/96 


Selon cette étude, seules les aldimines CH;=N—R présentant un fort 
encombrement stérique au voisinage de l’atome d’azote seraient donc 
susceptibles d’exister, totalement ou partiellement, sous forme de monomère 
à température ordinaire ; ceci est en accord avec des constatations 
récentes (‘*) relatives à l’aldimine 2-CH;, 6-C(CH:): —C5 H3— N=CH. 


INFLUENCE DES SOLVANTS SUR LE DEGRÉ DE TRIMÉRISATION. — [L’in- 
fluence des solvants sur le degré de trimérisation a été étudiée principale- 
ment dans le cas de l’aldimine CH;—N—C(CH:):. L'étude des spectres 
R. M. N. du produit contenant 15 à 20 % de monomère montre que la 
dilution (??) s’accompagne généralement d’une dépolymérisation et que 
celle-ci est plus ou moins accentuée selon la nature du solvant. Bien que la 
parfaite reproductibilité des résultats paraisse intimement liée à la pureté 
des solvants utilisés (‘’), nous pouvons dégager les conclusions suivantes : 


— Dans les solvants protiques tels que (CH:);:COH et CH;OH, le trimère 
a pratiquement disparu aux fortes dilutions ; dans le cas de CH,OH le 
phénomène se complique d’ailleurs de la formation du produit d’addition, 
CH;0—CH;—NH—C(CH;:):. Cette forte tendance à dépolymériser l’aldi- 


mine est vraisemblablement liée à la création de pont hydrogène OH...N. 


— Dans les solvants aprotiques à faible (ou moyenne) constante diélec- 
trique et peu donneurs d'électrons tels que (C:H:):0, T.H.F  (®), 
CH;COCH; et même CH; —CÆ=N, on peut atteindre pour la plus grande 
dilution une dépolymérisation (évaluée par le rapport 100 X [mono- 
mère]/imonomère] + [trimère]) variant de 40 à 60 %. 

— Les solvants aprotiques (?*) tels que le D. M. F. et le H. M. P.T. 
qui possèdent à la fois une constante diélectrique élevée et un caractère donneur 
d'électrons assez prononcé, permettent une dépolymérisation de 95 à 90 %Y. 
Le H. M. P.T. («= 30) se révèle plus efficace que le D. M. F. (= 37) ou 


l’acétonitrile (ec 37) ; il semble donc que le caractère donneur d'électrons 
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joue un rôle. important. Dans le même ordre d’idées, nous avons constaté 
que le D. M. E. (eæ 9) est plus efficace que le T. H. F. (cæ 9). 


— La dépolymérisation importante (de 5o à 60 %) produite par les 
solvants chlorés tels que CH,CIL, CHCI, pourrait être attribuée, partiel- 
lement tout au moins, à l’aptitude de ces composés à former des ponts 
hydrogène. Toutefois l’influence également notable de CCI, reste difficile 
à justifier. 


Nous avons tenté, d’autre part, d'étendre ce processus de dépolymérisation 
par les solvants à des aldimines entièrement trimérisées à température 
ordinaire. Pour [CH;=N—CH(CH:):]; par exemple, la dépolymérisation 
est très difficile : le H. M. P.T. ne conduit qu’à des traces de monomère 
et seuls les alcools permettent d’obtenir une dépolymérisation notable 


(b-11 SH). 


INFLUENCE DES SOLVANTS SUR LES PARAMÈTRES DE R.M.N. — Les 
variations du couplage J(H—C—H) signalées dans les composés du type 
H,C=N—Y (1), ({)] se révèlent assez importantes pour être reliées aux 
propriétés des solvants; nous avons donc examiné plus systématiquement 
ce phénomène en fonction de la concentration et de la nature du solvant. 

Les valeurs indiquées pour J dans le tableau IT correspondent à l’extra- 
polation des courbes J — f (concentration) pour la dilution infinie. Nous y 
avons joint les déplacements chimiques des protons méthyléniques H, et H.. 
L’existence de couplages J'#N—H, et J'N—H, non identiques entraîne 
une différence de largeur des composantes des deux doublets AB [(°), (*#)], 
ce qui permet leur identification : le déplacement chimique le plus faible à H, 
associé au couplage | J N—H| le plus grand est attribuable au proton en 
trans par rapport à R (°). 


TABLEAU IL. 
| A5, (HCCI) à, ë, J(H—C—H) 

Solvant. ë. (21). (.10-$). (.10-°). (c/s). 
CH; =N—C (CH): - _ 7,15 7,35 16,9 
Colis ss ses ec: 2,0 (3700) 0 7,08 7,29 17,3 
Chasse este 2,2(37») 0,18 7,12 7,35 17,0 
Ce Hi—0—C H:...... 4,0(37 ») 0,74 7,12 7,36 16,8 
TH Pie 9,4 (25 ») 0,79 9,12 9,37 16,7 
DM sise 9,2 (25 ») 0,84 9,13 7,36 16,6 
CH;—CO—CH:....... 20,5 (25 ») 0,92 7,17 9,42 16,6 
EL MP Tiens 29,6 (25 ») 2,06 7,20 7,45 16,3 
DM issus 36,7 (25 ») 1,30 7,20 7,43 16,2 
(CH:)3C—O0H......... 10,9 (30 ») _ 9,23 7,43 15,8 
CHOH urines 32,6 (25 ») _ 7,20 7,43 15,2 
CHOC sise 4,6(37 ») 0,20 7,25 7,40 16,1 


CH:Cl....,,.., verre.  8,5(37») _ 9,18 7,38 16,2 
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Les résultats relatifs à J(H—C—H) confirment la diminution algébrique 
attendue lorsque le champ de réaction dépendant du solvant et orienté 


dans le sens du moment dipolaire LL de l’aldimine, augmente [(1°), (*°)]. 
D’autre part, la création de pont hydrogène avec le doublet libre de l’azote 
accentue la diminution de J ; celle-c1 atteint 12 % dans le méthanol. 
Enfin, de telles De HEbations de J ont souvent été reliées à des varia- 
tions simultanées de déplacements chimiques, relativement importantes ; 
dans le cas étudié, le tableau II montre que les déplacements chimiques 
restent remarquablement peu sensibles au solvant : seules de faibles varia- 
tions vers les champs faibles de à, et à accompagnent la diminution de J. 


(*) Séance du 2 février 1970. : 

(?) B. MAuUzÉ, Mnes M. L. MARTIN et L. MiciniAc, Bull. Soc. chim. Fr., 1969, p. 2481. 

(?) B. Mauzé et L. Miciniac, Bull. Soc. chim. Fr., 1968, p. 3832 et 4673. 

(5) Ce point fera prochainement l’objet d’une publication. 

(*) R. Trozzais, Bull. Soc. chim. Fr., 14, 1947, p. 708, 959. 

(5) Intensité : m (moyenne); f (faible); t. f. (très faible). 

(6) L. HENRY, Ree. Trav. Chim. Pays-Bas, 23, 1904, p. 4o1. 

() R. CAMBIER et A. BRoCHET, Comptes rendus, 120, 1895, p. 449. 

(5) Dans la suite du texte nous emploierons les symboles : T. H. F. (tétrahydrofuranne), 
D. M. E. (diméthoxyéthane), D. M.F. (diméthylformamide), D. M.S. O0. (diméthyl- 
sulfoxyde) et H. M. P. T. (hexaméthylphosphotriamide). 

() D. CRÉPAUX et J. M. LEHN, Mol. Phys., 14, 1968, p. 547. 

(1°) CHEN FEE CHANG, R. F. Curz et J. HiINZE. J. Mol. Spectrosc., 22, 1967, p. 112. 

() M. D. Hurwirz, U.S. Pat. n° 2.582.128, 1950 (Chem. Abstr., 46, 1952, p. 8146 ). 

(2) W. D. Emmons, J. Amer. Chem. Soc., 79, 1957, p. 5739. 

(5) J. P. Caupp, J. F. Ou et H. K. LANDWEEHR, J. Org. Chem., 34, 1969, p. 1192. 

(+) J. G. Mizzer et E. C. WAGNER, J. Amer. Chem. Soc., 54, 1932, p. 3698. 

(15) J. A. Pope et A. A. BoTHNER, BY, J. Chem. Phys., 42, 1965, p. 1339. 

(:°) B. L. Sxaprro et S. J. EBERSOLE, J. Amer. Chem. Soc., 85, 1963, p. 4041. 

(7) Pour cette raison, nous ne donnons pas de tableau de résultats précis. 

(5) B. L. SHapiIRo, S. J. EBERSOLE et R. M. KoPcuix, J. Mol. Spectr., 11, 1963, p. 326. 

(2) S. L. Suit et A. M. IxRi1G, J. Chem. Phys., 46, 1967, p. 1181. 

(2°) Le D. M.S. ©. n’a pas pu être étudié par suite d’insolubilité. 

(2) G. J. MARTIN et Mme M. L. MARTIN, J. Chim. Phys., 61, 1964, p. 1222. 

() Mesures faites pour des fractions molaires de solvant : f = 0,5, 0,8, 0,9 et 0,95. 


(M.-L. M. : Laboratoire de Chimie organique physique, 
Faculté des Sciences, 
38, boulevard Michelet, 
44-Nanies, Loire-Atlantique; 


B. M., J. P., L. M. : Laboratoire de Synthèse organique, 
Groupe de Recherches de Chimie organique, 
Faculté des Sciences, 

40, avenue du Recteur-Pineau, 
86-Poiliers, Vienne.) 
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ESP 


CHIMIE ORGANIQUE. — Réaction d’addition aux oléfines avec transfert lent 
de proton. Étude cinétique de la dimérisation du p-méthoxystyrène. 
Note (*) de MM. Roserr Conriu, Jacques Guenzer et MU Caruerine Reye, 
transmise par M. Max Mousseron. 


La littérature relate de nombreux exemples de réactions s’effectuant 
avec transfert lent de proton, ainsi l’hydratation [(‘), (?)] et l’estérifica- 
tion (*) des oléfines, l’hydrolyse des éthers d’énols (*), etc. Dans toutes 
ces réactions, l'étape déterminante aboutit à la formation de l’ion carbo- 
nium intermédiaire. Les effets isotopiques, fonction de la nature de l’oléfine 
constituent l’argument essentiel pour établir ce mécanisme. Dans certains 
cas, l'existence d’un processus de catalyse générale acide a pu être démon- 
trée (°). Cependant l’ordre par rapport au réactif nucléophile n’a jamais 
été examiné. En effet, dans la plupart des cas, cé réactif est utilisé comme 
solvant. 

Aussi nous a-t-il semblé intéressant de trouver un exemple de réaction 
d’addition aux oléfines pour lequel il soit possible de déterminer l’ordre 
par rapport au réactif nucléophile; un mécanisme avec transfert lent 
de proton sur l’oléfine implique un ordre o par rapport au réactif. La vitesse 
ne doit dépendre que de la concentration en proton et en oléfine. 

Nous avons choisi l’étude de la dimérisation du p-méthoxystyrène cata- 
lysée par H,S0, en solvant dioxanne. Dans ces conditions le dimère 
obtenu avec un rendement de 80 % a été isolé et identifié. 


Me 


Hi, 50, 
à Me0— © ÿ—CH=CH: _— Me0—< © >—CH—CH=CH—< O )— S—0Me 


L’équation de vitesse de cette réaction est d’ordre 1 en oléfine : 
pe = k [p-méthoxystyrène]. Ceci démontre donc qu’une seule molécule 
d’oléfine intervient au cours de l’étape cinétique. 


Variations de k, en fonction de la concentration en p-méthoxystyrène. 


[p-MeO—(C: H1)—CH=CHi]. . ...... 0,03 0,074 O,12 0,16 0,20 0,24 
Ra (1O 1): ess isstensientesss 0,958 0,958 0,994 0,980 0,958 0,964 


æ 


Ces résultats concordent parfaitement avec le schéma réactionnel 
comportant un transfert lent de proton. Pour le vérifier, nous avons étudié 
les effets isotopiques et la catalyse générale acide. 
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Nous avons pu mettre en évidence un effet isotopique positif (ru/ko = 2,9) 
caractéristique des réactions avec transfert lent de proton. 


OX 
HA+.| | = A-+(CH0s)t. 
Sp 


Me0—< © >—CH=CH+HA + Me0— O >—CH—CH+A- 
MeO— © ÿ—CH=CHi+(GiHO:)+ + Me0—< © >—CH—CHs+ 


Me0—< © ÿ—CÈ—CH: +Me0—< © >--CH= CH: 
+ MeO—C © }CH—CH=CH O >—0Me+H+ 


Me 


O 





| 


Dans l’hydratation (*) et l’estérification (*) des styrènes, l'effet 1soto- 
pique est du même ordre de grandeur : 
— pour l’hydratation du p-méthoxystyrène: 


FT. =? , 99; 
D 
— pour l’estérification : 
“u — 2,10 
D , 


Le degré de transfert de H+ dans l’état de transition semble donc être 
essentiellement fonction de la nature de l’oléfine. 

Nous avons, d’autre part, pu montrer que la réaction était soumise à la 
catalyse générale acide; la constante de vitesse globale k., peut alors 
se décomposer en tenant compte des constantes catalytiques de chacun 
des acides présents dans le milieu : 


Ky= Ku+ (H+) + Ana (HA) + ki (A) . 


Nous avons porté k,./VC en fonction de ÿC (concentration en acide 
catalyseur). Nous avons obtenu une droite de pente 


Ka = 7,9.10+ 871, 


Tous ces arguments sont en faveur d’un mécanisme avec formation de 
carbocation au cours de l’étape lente conformément au schéma précé- 
demment indiqué. 


En conclusion, ce mécanisme semble être général pour les réactions 
d’addition acidocatalysée. Il ne semble pas que le type de réaction joue 
un grand rôle puisque ce même processus réactionnel a été démontré 
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aussi bien pour l’hydratation (‘), l’estérification d’oléfines (*), que pour 
l’hydrolyse d’éther oxyde vinylique (*); d'autre part, la nature du solvant 
n’est pas non plus déterminante, le transfert lent de proton intervenant 
aussi bien dans l’eau (*) et le DMSO (*) que dans des solvants peu polaires 
tels que le dioxanne, l’acide acétique ou le phtalate d’éthyle (°). 


(*) Séance du 19 janvier 1970. 

() E. J. Sramaurs et W. DRENTH, Rec. Trav. Chim., 80, 1961, p. 797; W. M. SCHUBERT, 
B. LammM et J.R. KEEFE, J. Amer. Chem. Soc., 86, 1964, p. 4727. 

(2) J. P. DurAND, M. DavipsoN, M. HELziIN et F, COUssEMANT, Bull. Soc. chim. Fr., 
1966, p. 43. 

(5) R. Corriu et J. GUENZET, Tetrahedron (sous presse). 

(+) M. M. Krezvoy et J. M. WizzraMs Jr, J. Amer. Chem. Soc., 90, 1968, p. 6809. 

(5) J.C. SimaAnpoux, B. Torck, M. HELLIN et F. COUSssEMANT, Tetrahedron Letlers, 
1967, p. 2971. 

(6) J. C. SirmMaAnpoux, Thèse Sciences, Paris, 1968. 

() D.S. NoycEe, M. A. MaresicH, M. D. ScxiAVELLI et P. D. PETERSON, J. Amer. 
Chem. Soc., 87, 1965, p. 2295; A. J. KRESGE et Ÿ. CHIANG, J. Chem. Soc., 1967, B, p. 53. 

() R. Corriu et J. J. GUENZET (sous presse). 


(Laboratoire des Organométalliques, 
associé au C.N.R.S. n° 82, 
Faculté des Sciences, 
34-Montpellier, Hérault.) 
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NOTES DES MEMBRES ET CORRESPONDANTS 
ET NOTES PRÉSENTÉES OU TRANSMISES PAR LEURS SOINS 


CHIMIE PHYSIQUE. — Étude des composés graphite-métaux alcalins obtenus 
par insertion dans le diméthoxyéthane. Note (*) de MM. Co-Mnu-Druc, 
Micuez Rose et JEax-Pierre Pascaucr, présentée par M. Georges 
Champetier. 


L'insertion des lithium, sodium et potassium dans le graphite naturel de 
Madagascar a été réalisée dans le diméthoxyéthane (DME) suivant la méthode 
de Stein, Poulenard, Bonnetain et Golé [('}, (2)]. Les analyses chimique, chromato- 
graphique et la résonance paramagnétique électronique montrent que l’on obtient 
des composés ternaires graphite-métal-DME retenant des traces de naphtalène- 
métal. L'importance de l'insertion et de la solvatation dépend peu de l’alcalin, 
mais beaucoup de la texture du graphite. Une comparaison avec une étude réalisée 
auparavant dans le tétrahydrofuranne (THF) (*) permet également de mettre en 
évidence un mode de solvatation spécifique au DME. 


# 


Lors de l'insertion des métaux alcalins dans le graphite au sein d’un 
solvant polaire, différents mécanismes réactionnels mettant en jeu l’hydro- 
carbure métallé en solution ont déjà été proposés (*), mais l’influence du 
solvant reste jusqu’alors peu étudiée. Nous nous sommes donc attachés à 
comparer les produits obtenus au sein du DME avec ceux préparés précé- 
demment dans le THF [(*), (°)]. Ces deux solvants possèdent des propriétés 
physiques très voisines, en particulier leur constante diélectrique (*), donc 
leurs pouvoirs iomisant et solvatant. Toutefois, il est à prévoir que la 
solvatation par le DME peut se trouver exaltée, sa structure moléculaire 
permet en effet, par l’intermédiaire des deux atomes d'oxygène, une coordi- 
nation des cations sous forme de bidentates (*’). En particulier, d’après 
Zook et Cumby (®), une solution d’énolate alcalin dans le DME fournit des 
cations solvatés par deux molécules. Nous avons pensé mettre à profit 
une telle propriété pour tenter d’augmenter les taux d’insertion des métaux 
alcalins dans le graphite. Le DME utilisé est distillé et déshydraté suivant 
la méthode de Carjaval et coll. (*) (teneur maximale en eau : 8 g/ml). 
Le graphite de Madagascar est purifié selon Hérold (‘°) (taux maximal 
de cendre : 0,7 %). Afin de pouvoir apprécier l'influence d’une variation 
de texture sur les taux d'insertion, la préparation des composés graphitiques 
est effectuée, soit directement sur les paillettes, soit après mouture et tami- 
sage (granulométries comprises entre 0,08 et 0,2 mm). 

C. R., 1970, 1er Semestre, (T. 270, N° 7.) Série C — 37 
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Les échantillons étant obtenus à partir d’une masse connue de graphite, 
les teneurs en métal alcalin s’obtiennent par hydrolyse à reflux pendant 
2/4, h suivie d’une acidimétrie. Comme pour les composés graphite-métal- 
THE, l’exfoliation à 4oo0C s’accompagne d’un dégagement de vapeurs 
organiques (°), l’analyse par chromatographie en phase gazeuse (C. P. G.) 
montre qu’il s’agit uniquement de DME et de naphtalène : elle en permet 


la détermination quantitative. 


La présence simultanée de DME, de naphtalène et de métal alcalin dans 
le réseau graphitique pouvait laisser supposer l'insertion de complexe 
métallique en même temps que celle de l’ion solvaté. La résonance para- 
magnétique électronique (R. P. E.) nous permet de confirmer cette hypo- 
thèse : 

a. La mesure du facteur g pour les différents composés donne une valeur 
voisine de 2 respectivement (2,0028, 2,0027, 2,0029 pour les composés 
en paillettes avec les Li, Na et K et 2,00260, 2,00270 pour les composés 
broyés). Ces valeurs sont caractéristiques de la présence d’un radical libre 
et voisines de celle du radical négatif naphtalène (2,0026) ; 


TABLEAU. 
Nombre de moles 

a — 
de naphtalène 

de naphtalène par atome 

par atome de métal 

Formule Numéro de métal mesuré 
du composé de Spin/£ mesuré par chromato- 


binaire. dosage. g. x 10-21, par KR. P. E. graphie. 


a. Graphile de Madagascar en paillettes. 


CsiLie se... : . Re ne 0,055 0,050 

CssiNa . . . 0,029 0,042 

CE... À | . . . 0,023 0,040 
b. Graphile de Madagascar broyé. 

Csaliooso.ee : . . 0,033 0,030 

CroNQ 00e : nee . 0,010 0,008 

CrsKoosssoe . ee. . 0,014 0,010 


b. Le dosage des spins des ions radicaux naphtalène-métal insérés conduit 
à la quantité de complexe radicalaire présente dans les composés gra- 


phitiques (tableau). 
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Les analyses chimique, chromatographique et de résonance parama- 
gnétique électronique ont été réalisées en tous points de façon identique à 
celles présentées par Rose et coll. (*). Elles permettent d'attribuer à chacun 
des composés d'insertion les formules brutes suivantes : 


Graphites en paillettes : 


Csite Li, DME:,240,2 NpPo,050:+0,005; 
Css: Na, DME:,8+0,2 NpPo,042+0,006; 
Cs142 K, DME:,65+0,2 NpPo,042-+0,005. 


Graphites moulus : 


Csata Li, DME:,6+0,5 NpPo,0030-+0,0008, 
C2942 Na, DME:,7+0,5 NDo,0100-+0,0006» 
CrrtiNa, DME:,540,5 NPo,0140+0,0005. 


En conclusion, cette étude met en relief des augmentations importantes 
des taux d'insertion et de solvatation par rapport à ceux observés avec le 
THF (*). L'utilisation de mélange DME-THEF, actuellement à l’étude, doit 
permettre de conserver les avantages du DME seul. 


(*) Séance du 2 février 1970. 

() GC. STEIN, J. PouLENARD, L. BONNETAIN et J. GoLÉ, Comptes rendus, 260, 1965, 
p. 4503. 

(@) C. STEIN, L. BONNETAIN et J. GoLÉ, Bull. Soc. chim. Fr., 1966, p. 3166. 

() M. Rose, M. Prosr et J. GoLé, Comptes rendus, 265, série C, 1967, p. 616; M. ROSE, 
GC. NaccAcHE et J. GOLÉ, Ibid., 266, série C, 1968, p. 421. 

() C. STEIN, Thèse, Lyon, 1965. 

(6) M. NomiNé et L. BoNNETAIN, Comptes rendus, 264, série C, 1967, p. 2084. 

() B. TcHougaRr, Bull. Soc. chim. Fr., 9, 1964, p. 20609. 

() EH. E. ZaAucc, B. W. Horrow et S. BoKGWARDT, J. Amer. Chem. Soc., 82, 1960, 
p. 2895. | 

(5) H. D. Zook et W. L. CumBy, J. Amer. Chem. Soc., 82, 1960, p. 1258 et 1887. 

(?) C. CARJIAVAL, K. Y. TÔLLE, J. SMiD et M. Szwarc, J. Amer. Chem. Soc., 87, 1965, 
p. 5548. 

(0) A. Héron, Bull. Soc. chim., Fr., 1955, p. 999. 


(Laboratoire de Chimie macromoléculaire 
de l’Institut National 
des Sciences appliquées, 
20, avenue Albert-Einstein, 
69- Villeurbanne, Rhône.) 
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CHIMIE PHYSIQUE. — Détermination du moment dipolaire de substances 
fortement polaires en solution dans différents solvants polaires : cas de 
l’hexogène (hexzahydro-1.3.5 trinitro-s-triazine). Note (*) de M. Annré 
Weissecxer et Mme Anne-Marie RouquiÉ, présentée par M.. Georges 
Champetier. 


Les auteurs déterminent le moment dipolaire de l’hexogène en solution dans 
la cyclohexanone, l’acétone, le benzonitrile, l’acétonitrile, le nitrométhane et le 
tétrahydrofurane, en tenant compte de l’anisotropie des molécules et des interactions 
locales entre dipôles. 


Il est en principe possible d’utiliser la relation de Onsager généralisée () 
en vue de la détermination du moment dipolaire d’une substance en 
solution dans un solvant polaire. 

Cependant, même en l’absence d'association moléculaire dans le mélange, 
les résultats obtenus diffèrent fréquemment les uns des autres suivant 
la nature du solvant polaire utilisé. La cause de ces écarts doit être attribuée, 
d’une part à l’anisotropie des molécules (?), de l’autre aux interactions 
locales entre dipôles (). 

Avant de donner une méthode de détermination des moments de 
substances polaires difficilement solubles, qui exigent l’utilisation de 
solvants polaires, nous rappelons les relations dont nous aurons besoin 
dans le cas d’un système binaire de constituants polaires. 

La relation de Onsager généralisée : 





(I) P— (e—e,) (2e+e.,) _ 4raA 


2 2 
ap — ger (hit Nipa) 


est remplacée par la suivante qui tient compte des facteurs de corrections 
dus à l’anisotropie des molécules et aux interactions locales entre dipôles : 


_ DÂT L_ny 1,» CCR 
(IT) DP — Aro P=N, À, (&) pit Nr (e) M2 


où JT est le nombre d’Avogadro, k la constante de Boltzmann; N, et N: 
le nombre de moles de chacun des constituants par unité de volume du 
mélange; 1, et lt sont les moments. 


CORRECTION D’ANISOTROPIE. — La correction d’anisotropie Ale) fait 
intervenir les paramètres £, caractéristiques de la forme de la cavité ellip- 
soïdale généralisant la sphère de Onsager et les paramètres 1. définissant 
l’anisotropie de polarisabilité. Nous faisons habituellement l’hypothèse 
d’une symétrie de révolution autour du moment permanent (axe ||) de la 
molécule, ce qui conduit à introduire E, et £, (avec E, + 2 Ë, = 0) ainsi 
que "y et n, (avec + 21 = 0). 
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Le facteur A(e) est donné par la relation 


A(e) =(1— Au) Gt —Fy) (Gt —Fi), avec À(E) — C2, 
où | 
__a(e—1)(e,—r) a+n)El, 9 1 
ee qe fs Ce) |} 
avec r —{|| ou |. 


L'étude de ce facteur A(e) montre que la correction d’anisotropie varie 
peu quand les permittivités sont suffisamment élevées; 1l en résulte 
que L/A(E) reste pratiquement constant dans le domaine des fortes 
constantes diélectriques. 


INTERACTIONS LOCALES ENTRE. DIPOLES. — Les interactions dipolaires 
définies par le facteur de corrélation g de Kirkwood (*) sont difficiles à évaluer 
avec précision. 

L’étude d’un couple de molécules polaires (*) conduit à proposer les 
expressions 


La =I1 + Gui Ni + Gao, 
S#—=1+ Az Ni + Gus Na 


Les coefficients d’interaction a dépendent des moments en présence et 


sont de la forme 
à 
ay =C(T) (EE) 


où r; est une distance minimale d’interaction pour le dipôle d’espèce 2. 
Il paraît vraisemblable que la constante de proportionnalité C(T) dépend 
faiblement de € dans les milieux de permittivité élevée, ce qui permet 
d’exprimer les coefficients mixtes a;; et a; en fonction de a;: et a;; respec- 
tivement, réduisant ainsi à deux le nombre des paramètres nécessaires 
à la description des interactions entre dipôles : 


Les 3 
A=1+ iNi+ au (&) Ne; 


3 
LB = 1+ Are Na + Go Q Ni. 
Pa 
Finalement, dans le domaine des fortes permittivités, lés seules variables 
de la relation (IT) sont N;, et N: connues par expérience. 
MéTuone. — Pour la suite, nous allons considérer que les grandeurs 


relatives au solvant (indice s) sont connues; nous sommes conduits à trans- 
former (II) en regroupant les termes connus : 


_ 2h. 
__DP- N(i+an, Te) 
a) 


/ 
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où a; est le coefficient d'interaction propre a: du solvant et où N est 
le nombre de moles de soluté (sans indice). La quantité IT est une fonction 
linéaire de la fraction volumique des constituants du mélange, ce qui est 
vérifiable dans le cas où elle peut être prise dans un domaine suffisamment 
large. IT tend vers une limite pour une dilution infinie du soluté : 


quand N—+o 
N:— N° (solvant pur) 
E—> €s 
À (E) > As 
A(E) —A(Ee) 


et 
_ _æ 0,,3 e N;&s 
(HD) He pe + (Ne) pr + (ae) 


où a est le coefficient d'interaction propre ax du soluté. La méthode 
nécessite tout d’abord l’étude préalable du solvant en présence de difté- 
rentes substances apolaires, ce qui permet de déterminer u,, Ë, et a, (n, est 
obtenu généralement à partir de l'effet Kerr ou de la diffusion Raleigh 
dépolarisée). Pour le soluté, ces quantités sont inconnues; 1, A(e,) et a sont 
en principe déterminées à partir de trois équations du type (IIT) obtenues 
à l’aide de trois solvants différents. 


APPLICATION. — Les mesures de permittivité ont été réalisées à l’aide 
d’un dipolemètre différentiel sur des solutions contenant de l’hexogène 
en faible quantité dans les différents solvants polaires suivants : cyclo- 
hexanone, acétone, benzonitrile, acétonitrile et nitrométhane. 


Nous avons résolu les différents systèmes d’équations et obtenu () : 


HT 7 


av, 


Nous avons utilisé aussi, à titre de vérification, le tétrahydrofuranne 
comme solvant moins polaire et de permittivité moins élevée qui conduit 
à une valeur différente de À (£,) recoupant les résultats précédents. 


Il apparaît que la détermination de 4 est d'autant meilleure que le 
soluté est plus polaire, ce qui donne une importance accrue au troisième 
terme de (III); 1l en résulte naturellement que la détermination de a est 
moins précise. 


Conczusron. — Nous pensons que cette méthode est particulièrement 
intéressante dans le cas de substances polaires difficilement solubles; elle 
montre la possibilité d'utilisation de solvants fortement polaires à condition 
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de tenir compte des interactions entre dipôles puisque, dans le domaine 
des fortes permittivités, les seules variables sont le nombre de moles en 
présence. 


(*) Séance du 2 février 1970. 

(1) J. BARRIOL et A. WEISBECKER, Comptes rendus, 259, 1964, p. 2831. 
(*) A. WEISBECKER et J. BARRIOL, J. Chim. Phys., 65, 1968, p. 1369. 
(5) A. WEISBECKER, J. Chim. Phys., 66, 1969, p. 1442. 

() J. G. KirKkwooD, J. Chem. Phys., 7, 1939, p. 911. 

(5) Publication à paraître au J. Chim. Phys. 


(Laboratoire de Chimie théorique, 
Équipe de Recherche n° 22 associée au C.N.R.S., 
1, rue Grandville, 54-Nancy, 
Meurthe-et-Moselle.) 
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CHIMIE PHYSIQUE. — Réponses à une augmentation ou diminution de masse 
volumique dans des systèmes peu mélangés. Note (*) de MM. JEan-Micuez 


DenarT&E et Tivarar Kixinpai, présentée par M. Paul Laffitte. 


On étudie la réponse à un échelon de concentration croissant ou décroissant dans 
un système et l’on cherche à prévoir, grâce à un modèle mathématique, la concen- 
tration en fonctionTdu temps à la sortie en connaïissant les variables d’entrée et les 
variables pose du système. Le système étudié est un%bac de forme 
parallélépipédique, l'entrée du fluide se fait en haut, la sortie en bas ou’en haut. 


L'étude des régimes transitoires dans les mélangeurs-décanteurs nécessite 
la connaissance du comportement hydrodynamique du décanteur. Pour 
cela, on simule séparément le comportement des deux phases grâce à des 
bacs parallélépidédiques et l’on détermine leur réponse à l'introduction d’un 
jet de fluide dont la masse volumique augmente ou diminue brutalement 
(acide nitrique et eau). L’entrée du fluide est située en haut et la sortie en 
haut ou en bas du bac. Nous nous sommes rendu compte que les notions 


Mouvement 

d'entrainernent 

du fluide 
{volume B) 


Jet 






Mouvement 
turbulent 


Sortie 
(Dp) 


Mélange(b) Mouvement laminaire 


Fig. 1. 


habituelles de temps de résidence moyen ne pouvaient expliquer la forme 
des courbes expérimentales, c’est pourquoi les modèles proposés sont des 
modèles fondés sur les observations expérimentales ainsi que sur les pro- 
cessus hydrodynamiques réels, notamment la théorie des jets d’entrée d’un 
fluide plus dense ou plus léger que le fluide ambiant. L’étude reste naturel- 
lement semi-empirique vu la complexité des phénomènes. 


4. AUGMENTATION DE MASSE VOLUMIQUE. — Le fluide subit un mouve- 
ment accéléré et turbulent vers le fond du bac, il emporte du fluide ambiant, 
puis il se remélange au fluide qu’il a emporté et son mouvement devient 
laminaire et horizontal. On appelle débit annexe D, la quantité de fluide 
entraînée par unité de temps; D,; débit principal. 
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Si la sortie se fait par le bas du bac, le débit diminue à mesure que l’on 
s’approche de la sortie et redevient égal au débit principal. Si la sortie 
se fait par le haut du bac, le mouvement horizontal se transforme en mou- 
vement vertical (fig. x). 


‘ Entrée a, (t) 





Sortie en bas 


as (t) Concentration 


Fig. 2. 


Les paramètres du modèle sont calculés en utilisant les équations hydro- 
dynamiques. Le processus de mélange étant de nature statistique, l’inter- 
prétation qui en est faite est un moyen commode et semi-empirique de 
rendre quantitatifs des phénomènes très complexes. La méthode utilisée 


as(t) 
Sortie 





Fig. 3. 


à l’avantage d’être en accord avec les observations expérimentales que nous 
avons faites sur les jets; d'autre part, elle se justifie par les travaux les plus 
récents effectués sur cette question par Albertson, Dai et Rouse (‘) et par 


Abraham (?). 

L’entraînement du fluide ambiant diminue au cours du temps, 
puisque la différence de densité entre le jet et le fluide ambiant tend à 
s’annuler. 

Le modèle mathématique se résoud par approximation : l’approximation 
d’ordre zéro tient compte d’un débit annexe constant, l’approximation 


+ 
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d’ordre un utilise un débit annexe variable en fonction du temps. Les mo- 
dèles théoriques se rapprochent sensiblement des résultats expérimentaux. 
L’approximation d’ordre un est nécessaire pour les bacs de faible hauteur 


(fig. 2). 


Vas = -… 


Entrée Sortie 


Fig. 4. 





2. DIMINUTION DE MASSE VOLUMIQUE. — Le jet prend un mouvement 
à accélération constante et négative; sa vitesse devient nulle, puis il remonte, 
en entraînant du fluide ambiant, car sa vitesse est croissante. 


a {t) 










"0,75 


Théorie 





Expérience 1 
Experience 2 


Experience 3 


> D e 0 


Expérience 4 


0 10 20 30 termps(mn) 40 
Fig.45. 


La région où la convection est importante est plus limitée que dans le 
cas précédent. Si la sortie est en bas, il y a ensuite un transfert pur et simple 
vers la sortie (les courbes d’égale concentration sont des plans horizontaux) 
(fig. 3). Si la sortie est en haut, la diffusion devient le phénomène prépon- 
dérant (fig. 4). | 
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En effet, l’acide quitte la zone calme par diffusion verticale. Le flux 
d’acide par diffusion vient augmenter l’acidité dans la zone de mélange. 
Il est facile à prévoir que la durée du phénomène transitoire sera alors 
beaucoup plus importante. 

Le cas le plus important pour le décanteur est celui de la sortie en bas, 
Nous indiquons sur un exemple la courbe calculée et les points expéri- 
mentaux. On voit que l’accord est satisfaisant (fig. 5). 

Bien que les systèmes soient des systèmes peu mélangés, les processus 
hydrodynamiques sont nettement prépondérants sauf dans un cas (dimi- 
nution de concentration avec la sortie en haut). D'ailleurs, la durée 
approximative des régimes transitoires est donnée dans les trois autres cas 
par la constante de temps du système. Par contre, lorsque la diffusion 
joue un rôle prépondérant, le temps des régimes transitoires est consi- 
dérable. Nous avons introduit une notion importante, la notion débit 
annexe qui est, en quelque sorte, une mesure du degré de mélange du 
système (si le débit annexe est infini, le système est parfaitement 
mélangé). 


(*) Séance du 9 février 1970. 

(*) ALBERTSON, DaA1 et RousE, Diffusion of Submerged Jet (Trans. À. S. C. E., vol. 115, 
1950, p. 639-697). : 

(2?) ABRAHAM, Horizontal Jets in Stagnant Fluid of other Density (Journal of the Hydraulic 
Division, Proceedings of the American Society of Civil Engineers, July 1965, HY 4). 


(Laboratoire de Chimie nucléaire appliquée, 
Ecole Centrale des Arts et Manufactures, 
Grande Voie des Vignes, 
92-Châtenay-Malabry, Hauts-de-Seine, 
et 
Département de Chimie, C. E. N., 
92-Fontenay-aux-Roses, Hauts-de-Seine.) 
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CHIMIE PHYSIQUE. — Utilisation des calculateurs analogiques et hybrides 
pour la détermination des régimes transitoires dans les mélangeurs- 


décanteurs. Note (*) de M. Husenr Rouyer, présentée par M. Paul 
Laffitte. 


Les perfectionnements récents des calculateurs analogiques et hybrides per- 
mettent leur emploi pour la résolution des problèmes de régime transitoire dans les 
systèmes à étages multiples. On donne ici l’exemple d’une section d’extraction 
d'uranium en mélangeurs-décanteurs. 


Les travaux effectués depuis plus de dix ans sur le calcul des régimes 
transitoires dans les systèmes à étages multiples avaient amené bon nombre 
d’auteurs à préconiser l’utilisation des machines numériques dans ce 
domaine, malgré les problèmes d'analyse numérique soulevés par l’inté- 
gration de systèmes différentiels importants [({), (?)]. 

Le reproche fait, en général, au calculateur analogique classique est 
son incapacité à prendre en compte un nombre d’étages supérieur à quelques 
unités et des systèmes à plusieurs constituants. 

Or, ces dernières années ont vu des développements considérables dans 
le domaine des machines analogiques à courant continu et dans [a réalisation 
des convertisseurs analogiques numériques et numériques analogiques 
à grande vitesse, qui sont le fondement des ensembles courants de calcul 
hybride apparus à partir de 1966. 

Ces ensembles comprennent : un calculateur analogique; une interface 
dotée d’un nombre déterminé de canaux de conversion (32 dans le cas 
de l’ensemble € E. A. I. 8-900 »); un calculateur numérique et des périphé- 
riques d’entrée/sortie; un ensemble de programmes de base (4 Software »). 

Dans le cas des mélangeurs-décanteurs, les équations à résoudre sont 
les suivantes : 


d k . D k D k 
G) CCME a+ p(CME = pr (Ch na + (Ch dure — pr (CM Ja gg (CMÉ Jus 








(2) (CM = (CM Ja. (CM )n 
(3) (Ca (C'ME}ue— PE, 
AA 
(6) Te = TE (CML a — (C'ME as 
&(Cihh __ D: 
(5) 27 -SL-) (CM }n — (Ci }n: 


(La signification des notations est indiquée à la fin de la Note.) 
Sur une machine analogique classique, les équations (1), (4) et (5) se 
résolvent très: facilement. Par contre, la réalisation du retard pur de 
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à [UO2 (NO3)2 2TBP] : 


(1) 








Temps (mn) 
———p———— 
0 30 60 90 120 150 180 210 240 


Fig. 1. — Évolution des concentrations d'uranium en phase organique 
dans les quatre étages. 


Fig. 2. — Évolution des concentrations d'uranium en phase aqueuse 
dans les quatre étages. 


Fig. 3. — Évolution des concentrations d'acide en phase aqueuse 
dans les quatre étages. 


l'équation (3), ainsi que la réalisation des fonctions à plusieurs variables 
dans l’équation (2) demandent un matériel important et comportent des 
risques non négligeables d’instabilité. 
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Deux organisations type sont possibles avec le calculateur hybride : 
l’organisation « série » et l’organisation « parallèle ». Dans l’organisation 
« série », le schéma correspondant à un seul étage est enfiché sur le calcula- 
teur analogique, le temps est considéré comme une grandeur discrète et 
le calculateur numérique sert de mémoire pour les n valeurs de chacune 
des variables à chaque pas de calcul. 

Dans l’organisation « parallèle », les schémas des n cellules sont enfichés 
sur le calculateur analogique, le temps reste une variable continue et le 
calculateur numérique intervient dans chacune des cellules pour effectuer 
les calculs pour lesquels il est le mieux approprié 

C’est cette dernière solution qui a été préférée en raison de la complexité 
de l’organisation du calcul et des instabilités possibles dans la première. 

Dans ces conditions, la machine analogique résoud les équations (1), (4) 
et (5) en continu. 

La machine numérique calcule à chaque pas la valeur de (CM, )», t étant 
le temps, et elle met en mémoire les valeurs de (C’M,)+, pour les restituer 
au temps : 

Si Vi 


t+ 5. 





La lecture des variables échangées entre les deux calculateurs se fait 
simultanément, ainsi que le retour de leurs nouvelles valeurs. 

Pour éviter le décalage entre le calculateur analogique qui calcule de 
façon continue, et le calculateur numérique qui intervient périodiquement, 
on réalise une avance de phase des valeurs restituées par le numérique : 

Si CM, est la valeur restituée calculée à partir des valeurs 


(oui + cmt ), 


à l'instant t — Aï, le numérique calculera : 





Î 

nr Ga ) at 
Deux facteurs importants limitent la généralisation de cette méthode : 
d’une part. le nombre des variables (n X 1) est limité au nombre des canaux 
de l'interface de la machine; d’autre part, le temps qui s'écoule entre le 
moment de la lecture des variables sur le calculateur analogique et la 
restitution des nouvelles valeurs après calcul, dépend également de leur 
nombre, ainsi que de la complexité des fonctions fi. L’erreur de troncature 

qui en résulte risque de provoquer des instabilités. 
Cependant, dans le cas de l’extraction de l’uranium en milieu nitrique, 
: est égal à deux et le calcul d’un appareil d’une dizaine d’étages peut 
ainsi être réalisé. En remarquant que certains étages où l’un des corps est 
présent en quantité négligeable ne nécessitent pas un traitement hybride, 
ce chiffre est suffisant pour mener à bien le calcul d’installations industrielles. 


C. 


à 
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Les figures 1, 2 et 3 montrent l’évolution des concentrations objenues 
la suite d’un démarrage en uranium d’une section d’extraction de quatre 


étages préalablement en équilibre acide. 


Les courbes donnent les évolutions en pourcentage de la variation 


finale. 


N. B. — Les calculs ont été réalisés au Laboratoire de Calcul analogique 


et hybride de Saclay (C. E. A.). 


Notations : 


H, volume de phase aqueuse résidant dans le mélangeur; 


volume de phase organique résidant dans le mélangeur; 


CM, concentration du corps à dans la phase aqueuse du mélangeur; 
CM,, concentration du corps & dans la phase organique du mélangeur; 


1, débit de phase aqueuse; 


D:, débit de phase organique; 
: fonction décrivant l’équilibre chimique du corps & entre les deux 
phases; 


C'M,, variable intermédiaire mesurant la concentration dans la partie de 


la phase organique parfaitement mélangée ; 


C,, concentration du corps & dans la phase organique quittant le 


décanteur; 


C;, concentration du corps £ dans la phase aqueuse quittant le décanteur; 
V:, volume intéressé par le mélange parfait dans la phase organique; 


S, surface du décanteur; 

l, épaisseur de phase organique en décantation; 

t, temps; 

L, épaisseur totale des deux phases en décantation; 
n, numéro de l'étage. 


(*) Séance du 9 février 1970. 

() H. H. Rosengrocu, Trans. Instn. Chem. Engrs, 35, 1957, p. 347. 

(?) A. Acrivos et N. R. AMUNDSON, Ing. Eng. Chem., 47, 1955, p. 1533. 
(5) H. Rouxer et T. KikiNpar, Comptes rendus, 270, série GC, 1990, p. 291. 


(Laboratoire de Chimie nucléaire appliquée, 
Ecole centrale des Arts et Manufactures, 
Grande Voie des Vignes, 
92-Châtenay-Malabry, Hauts-de-Seine 
et, 

Département de Chimie, C. E. À., 
92-Fontenay-aux-Roses, Hauts-de-Seine.) 
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CHIMIE PHYSIQUE. — Rôle de la diffusion des produits inhibiteurs de la 
réaction dans l’activation des carbones par la vapeur d’eau et l’anhydride 
carbonique. Note (*) de M. JEan-Manie PerrorT et Mme Manrue Basrick, 
présentée par M. Maurice Letort. 


Un calcul simple tenant compte de;l’effet inhibiteur des produits de la réaction 
permet d’interpréter la supériorité de la vapeur d’eau sur l’anhydride carbonique 
comme agent d’activation des carbones. Il montre que l’activation est plus efficace 
si l’on inhibe par les produits de la réaction. Cet effet est plus sensible avec l’an- 
hydride carbonique. Ces conclusions sont vérifiées expérimentalement. 


Les auteurs qui ont étudié [(*), (*), (*)] l'activation des carbones ont 
noté que, dans les mêmes conditions opératoires, la vapeur d’eau réagit 
plus vite et plus uniformément que l’anhydride carbonique [(*), (*), (*)] 
et développe une surface plus étendue. La théorie de Wheeler (*) qui 
prévoit une attaque plus uniforme si la vitesse est lente, ne peut, seule, 
expliquer les phénomènes observés : le gaz qui réagit le plus vite, est celui 
qui réagit le plus loin dans la porosité. La différence du comportement 
diffusionnel des produits de la réaction dont l'influence inhibitrice est 
connue (°) en serait la cause. 


Soit un gaz À qui réagit dans un pore cylindrique de section quelconque { 
d’un solide S, en donnant un gaz inhibiteur B selon l’équation 


A+tS—nB+...… 


En régime permanent, le bilan matière sur l'élément de paroi compris 
entre deux sections droites distantes de dx permet d’exprimer sa contri- 
bution dV à la vitesse de réaction 


# 





dc D'Q dc 


D et D’ étant les coefficients de diffusion de À et B, cet c’ les concentrations. 
Si D et D’ ne varient pas le long du pore et si & et c, sont les concen- 
trations à l’entrée du pore, on a en intégrant : 


nDc+D'ce—Cte=nrDe+D'e. 


Ce calcul suppose que les transports de matière se font uniquement par 
diffusion. C’est le cas dans les conditions habituelles de gazéification qui 
correspondent au régime de Knudsen. Si la réaction est rapide, au-delà 
d’une certaine zone c est pratiquement nulle et c” constante et égale à 


: : nCoD 
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La réaction avec l’anhydride carbonique est inhibée par l’oxyde de 
carbone : n — 2; D/D’ — 0,80. En posant = + c,, on a 


y 
C C 
<= —1,6— 0,6 0. 
Cr CT 


Dans l’ensemble du pore, la concentration d’oxyde de carbone est donc 
comprise entre c, et ce (fig. 1 a). L'augmentation de c, entraîne la dimi- 
nution de c- et rend la gazéification plus homogène. 





| 
| 
| 
| 
| 
| 
| 
. 
1 


0 1 0 


Fig. 1. — Concentrations possibles en inhibiteur : 
a. CO (gazéification par CO); b. H, (gazéification par H:0). 


D'autre part, la réaction avec la vapeur d’eau est inhibée par l’hydro- 
gène mais les autres gaz formés sont pratiquement sans action (9), mn = 1 
et D/D’ = 0,33, d’où 

Æ — 0,33 + 0,662. 
CT Cr 

La variation possible de la concentration en hydrogène le long du 

pore (fig. x b) est plus faible que celle de CO dans le cas précédent. La gazéi- 


fication par l’eau est donc plus homogène. 


La relation entre c et c”’ tout au long du pore ne dépend pas de la ciné- 
tique de la réaction. En utilisant l’expression fréquemment admise [(), (*)] 
de la vitesse de réaction » par unité de surface et en appelant P le péri- 
mètre de la section droite, on en déduit | 


kc 
AV = obds= Es P de = DO PS de, 
Soit 
de _ «ac . 
dr Bc+Yy 


C. R., 1970, °° Semestre. (T. 270, N° 7.) Série C — 38 
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en éliminant c’ et en posant 


HP. 
DS? 


EE 


D , D 
B—=ks—-nk D; VI + con RL Go. 


Le rapport R de la vitesse dV dans le pore à la vitesse dV, à l’entrée, 
conditionne directement l’activation; s’il est voisin de x, elle est homogène, 


UT avec node et 0—<. 
BC Co 


dd,  m+0 





Fig. 2. — Variations du rapport R = dV/dV, en fonction de 8 = c/co. 
L’inhibition correspond aux valeurs négatives de m. 


La figure 2 donne les courbes R — f (6) en fonction du paramètre m. 
Dans le cas d’une inhibition, m est inférieur à — 1; si l’inhibition est 
forte, | m + 1 | est pratiquement inversement proportionnel à nk:(D/D'). 
Pour 0 donné, R est alors d’autant plus grand que nk:(D/D’) est plus petit ; 
ainsi la gazéification avec l’eau est plus homogène qu’avec l’anhydride 
carbonique; en effet, k: est plus petit dans le cas de l’eau car l’hydrogène 
inhibe moins la réaction avec l’eau que l’oxyde de carbone la réaction 
avec l’anhydride carbonique; le rapport D/D’ est aussi plus petit (0,33 au 
lieu de 0,80) ainsi que le coefficient stœchiométrique n (1 au lieu de 2). 

Par ailleurs, si c, croît, m décroît et R augmente. L’activation est donc 
meilleure en inhibant par les produits de la réaction. 

Ces conclusions ont été vérifiées par une étude expérimentale. À titre 
d'exemple, on donne les résultats obtenus pour un coke gazéifié par l’anhy- 
dride carbonique en présence d’oxyde de carbone et par la vapeur d’eau 
en présence d'hydrogène. 
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TABLEAU. 
Surface B.E.T, (m°.g-!) développée sur un même coke usé à 30 %. 


Réactif. 
CO, contenant H,0 contenant 
ne 2 mms En. ne 
Température (°C). 0% CO. 6% CO. 10% CO. 0%H,. 50% H.. 
900:s.1::: 58 85 103 157 202 
DO sinus 48 65,5 67,5 122 161 
1000.:5234:55 41,5 46 53 96 126 


Ainsi, l’expérience confirme que l’on améliôre l’activation en inhibant 
la réaction. Cet effet est plus important sur les activations par l’anhydride 
carbonique. La supériorité de la vapeur d’eau comme agent d’activation 
est liée au pouvoir inhibiteur plus faible de l'hydrogène et à sa plus grande 
diffusivité. 


(*) Séance du 9 février 1970. 

() M. BasTick, J. Basricx, M. MourTacx et H. GUÉRIN, Comptes rendus, 240, 1955, 
p. 2524. 

(2) H. Guérin et M. Basricx, Bull. Soc. chim. Fr., 1961, p. 127. 

(5) P.L. WaALkER Jr, F. RusiNKo Jr et L. G. AUSTIN, Advances in Catalysis, Academic 
Press, New York, XI, 1959, p. 1343. 

(9) F. BouLANGIER, X. Duvaz et M. LEToRT, Proc. 3rd Conf. on Carbon, Pergamon 
Press, 1959, p. 257. 

(5) L. BoNNETAIN et G. HoyNANT, Les Carbones (GFEC), Masson, Paris, II, 1965, 
p. 359 et 360. 

(6) J.-M. PERROT, Bull. Soc. chim. Fr., 1965, p. 3198. 

() A. WHEELER, Advances in Catalysis, Academic Press, New York, III, 1951, p. 249. 

(8) C. Heucxames, Bull, Soc. chim. Fr., 1965, p. 2955. 

() J. GApsBy, C. N. HINSHELWoOoOD et K. W. Sykes, Proc. Roy. Soc. (London), A 187, 
1946, p. 129. 


(Laboratoire de Physicochimie industrielle, 
École Nationale Supérieure 
des Industries chimiques, 
1, rue Grandville, 54-Nancy, 
Meurthe-et-Moselle.) 
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CINÉTIQUE CHIMIQUE. — Oxydation du nickel et du cuivre par le monooxyde 
d'azote. Note (*) de MM. Yves PauLeau, Marx Azzoparni, LucIEN Bonne- 
TAIN et JEAN BEsson, présentée par M. Maurice Letort. 


L'étude de l’oxydation du nickel par le monooxyde d’azote, à des températures 
comprises entre 550 et 7870C, met en évidence l’existence d’un domaine, entre 550 
et 700°C, où l’oxydation obéit à une loi parabolique. 

L’oxydation du cuivre pe le monooxyde d’azote à des températures comprises 
entre 500 et 750°C obéit à une loi cinétique linéaire. | 

Ces résultats sont comparés à ceux obtenus lors de l'oxydation de ces métaux par 
l’oxygène dans des conditions identiques. 


Au contact d'oxygène le nickel et le cuivre s’oxydent suivant des lois 
cinétiques paraboliques dans de larges domaines de températures et de 
pression [(*) à (*)]. - 

ÏIl nous a paru intéressant de voir ce que deviennent ces lois lorsque 
l’agent oxydant n'est plus l’oxygène lui-même, mais un composé tel que 
le monooxyde d’azote. De fait, les travaux [(*) à ()] consacrés à ces der- 
nières réactions ne fournissent que des résultats cinétiques assez limités. 

Les expériences ont été réalisées à l’aide d’une thermobalance enregis- 
treuse à ressort de silice (type Mac Bain) (°). Dans nos conditions expéri- 
mentales, le monooxyde d’azote, bien que thermodynamiquement instable, 
ne se décompose pas de façon sensible. La coloration rousse spécifique du 
dioxyde d’azote n’apparaît jamais ; d’ailleurs, les vitesses de décomposition 
que l’on peut. calculer à partir des données de la littérature [(°), (**)], 
sont beaucoup trop faibles pour rendre compte des vitesses d’oxydation 
observées pour les métaux étudiés. 

Nos résultats peuvent se résumer comme suit. 

En ce qui concerne le nickel, dans les domaines de température (550 à 
78700) et de pression (10 à 200 mm de mercure) étudiés, l’analyse par 
rayons X du produit formé montre uniquement la présence d’oxyde N10; 
la réaction globale s’écrit donc 


Ni+ NO -> NiO+1/2 N2. 


En fonction de la température, deux domaines réactionnels sont à 
distinguer : 


— l’un, de 55o à 7000C (fig. 1, courbe 1), pour lequel la loi cinétique 
est parabolique pendant toute la durée de l’expérience. L'étude micro- 
graphique montre que, dans ce domaine, la couche d’oxyde formée est 
compacte; 


— l’autre, au-dessus de 7300C (fig. 1, courbe 2), pour lequel la réaction 
s'accélère brusquement en cours d'expérience. L’étude micrographique 
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et les mesures de surfaces B.E.T. montrent qu'ici la couche d’oxyde 
formée'est fissurée et d'épaisseur irrégulière. 

Dans le domaine parabolique, la pression du monooxyde d’azote (entre 
10 et 200 mm de mercure) n’a pas d'influence sur la vitesse de la réaction 
et l'énergie d’activation de la réaction a une valeur de 43,7 kcal.mole”", 
très voisine de celle trouvée pour l’oxydation par l’oxygène [(*), (*)]. 

Notons qu'avec l’oxygène, dans les mêmes conditions expérimentales, 
le produit formé est aussi l’oxyde NiO et la loi parabolique. Toutefois 


H/ 


Pho= 100 mm ig 





10 20 t(heures) 
Fig. 1. — Courbes cinétiques d’oxydation du nickel par NO. 


l’accélération de la réaction n’apparaît [(*), (*)] qu’à une température 
d’environ goo°€, nettement plus élevée que pour la réaction avec le mono- 
oxyde d’azote. ; 

Dans le cas du cuivre, entre 5oo et 7500C et pour des pressions de mono- 
oxyde d'azote comprises entre 10 et 200 mm de mercure, le seul produit 
solide décelé est l’hémioxyde Cu:O0 en accord avec des travaux anté- 
rieurs [(®), (®)] ; la réaction s’écrit donc 


2Cu+ NO — CuwO + 1/2 N2. 


Il est intéressant de noter que, dans les mêmes conditions, l’oxydation 
par l'oxygène pur conduit à un mélange des deux oxydes CuO et Cu, 0. 

La loi cinétique est linéaire (fig. 2) dans le domaine étudié, donc difté- 
rente de celle observée dans le cas de l’oxygène (loi parabolique). La pres- 
sion est encore sans influence. Une différence notable des énergies d’acti- 
vation correspondantes (21 kcal.mole-‘ pour NO, contre 37,7 kcal.mole-t 
pour O:), laisse prévoir l’intervention de processus différents dans les méca- 
nismes de ces réactions. 

On pourrait se demander dans quelle mesure le dégagement de l’azote 
qui se forme dans ces réactions est susceptible de modifier la loi cinétique 
par suite de l’intervention d’un processus limitant de diffusion en phase 
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PNO = 200mmHg 


Am(mg/cm!) 





10 20 tçheures) 
Fig. 2. — Courbes cinétiques d’oxydation du cuivre par NO. 


gazeuse, mais les calculs effectués par Pelloux (‘*) montrent que, dans nos 
conditions expérimentales, cette hypothèse est à exclure. C’est donc bien 
la nature de l’agent oxydant qui est la cause des différences observées. 

La comparaison entre l’oxydation du cuivre et du nickel par le mono- 
oxyde d’azote et par l’oxygène fait donc apparaître certaines analogies 
et de nombreuses différences. L’étude théorique des réactions à dégage- 
ment gazeux que nous effectuons permettra d’en rendre compte, en préci- 
sant les processus élémentaires qui limitent la vitesse globale. 


(*) Séance du 2 février 1970. 

(:) G. VALENS1I, Comptes rendus, 203, 1936, p. 1354. 

() R. F. TYLECOTE, J. Inst. Met., 81, 1953, p. 681. 

(5) E. A. GULBRANSEN et K. F. ANDREW, J. Elecitrochem. Soc., 105, 1958, p. 363. 

(‘) L. Berry et J. PaAïpassr, Comptes rendus, 258, 1964, p. 2810. 

(5) P. SABATIER et J. B. SENDERENS, Comptes rendus, 114, 1892, p. 1429 et 120, 1895, 
p. 619. 

(5) E. SCHRODER et G. TAMMAN, Z. anorg. allgem. Chern., 128, 1923, p. 179. 

(9) E. Muzzer et H. BARCK, Z. anorg. allgem. Chem., 129, 1923, p. 309. 

(8) M. FARBER, À. J. DARNELL et D. M. EHRENBERG, J. Electrochem. Soc., 102, 1955, 
p. 446. 

() J. P. SANTON, Thèse, Grenoble, 1965. 

(19) J. M. FRASER et F. DANIELS, J. Phys. Chem., 62, 1958, p. 215. 

(1) T. M. Yur’Eva, V. V. Porovskrt et G. K. BorEeskov, Kïinetika i Kataliz, 6, n° 5, 
1965, p. 1041. 

(*) A. PezLoux, Thèse, Grenoble, 1969. 


(Laboratoire d’ Étude des Réactions chimiques 
et électrochimiques minérales, 
associé au C. N.R.S., 
39-41, boulevard Gambetta, 
38- Grenoble, Isère.) 
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ÉLECTROCHIMIE. — Réduction polarographique des nitriles éthyléniques. 
Mise en évidence à l’électrode à gouttes de mercure de l’isomérisation en 
milieu aprotique du cyanure d’allyle en nitriles crotoniques. Note (*) de 
M. Jacques Simoxer et Mile Danièze BreTeLe, présentée par M. Georges 
Champetier. 


Dans le cadre d’une étude générale sur la polarographie des dérivés 


allyliques de structure R—CH—CH—CH, X (*) nous nous sommes penchés 
sur le cas où X = CN, espérant mettre en évidence, conformément aux 
résultats déjà publiés pour X— Br ou CI, le départ de CN après un 
transfert de deux électrons. Cette hypothèse se trouvait étayée par les 
résultats obtenus pour la réduction de certains dérivés aromatiques 


1.4-dinitniles [(?), (°)]. 





| 1,5 re 2,5 Ey 
Ag/AgCI/Ci-(91M) 


Fig. 1. — Courbes intensité-potentiel obtenues dans le diméthylformamide. 
Sel de fond : CIO; EG, N (0,1 M). 


(a) CH:=CH—CH:—CEN, c = 10 M; 
(b) CH:=CH—CH:—CEN, ce = 10M + CH3 OH, c = 2.10—M; 
(c) CHs3—CH:—C=N, c= 10 M. 


De toute évidence, les résultats expérimentaux obtenus pour le cyanure 
d’allyle ne répondent pas à cette attente. Dans le diméthylformamide anhy- 
dre (CIO; Et, N, o,1 M) une seule vague à caractère cinétique (le pic voltam- 
métrique disparaît aux grandes vitesses de balayage) est observée. La 
comparaison de son courant limite avec celui de produits de structure et 
de masse semblables pour lesquels le nombre d’électrons échangés est connu, 
permet de lui faire correspondre un transfert monoélectronique. L’addition 
dans la solution électrolysée d’un donneur de protons (phénol) entraîne 
une disparition presque totale de la vague (fig. 1). 
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Nous pensons, dans ces conditions, être en présence de l’isomérisation 
en milieu nucléophile, du nitrile f-éthylénique en nitrile «-éthylénique : 


B— e a 
CH: =CH—CH;—CN = CHs—CH=CH—CN > CH:—CH—CH=C— N° 


Afin de vérifier une telle hypothèse et compte tenu du fat qu'aucune 
donnée bibliographique n’existe à notre connaissance sur l’électroréduction 





Ag/AgCl/CI-(0,1M) 


Fig. 2. — Évolution des courbes intensité-potentiel obtenues dans le diméthylformamide 
(CIO, Et, N, 0,1 M) pour CH;—CH=CH—C=N (c = 10—°M) en fonction de la concen- 
tration en donneur de protons : 


(a) CG H; OH, c = 0; 
(b) » c—2.10 M; 
(c) » ce = 4.10 M. 


des nitniles crotoniques en milieu aprotique, nous avons été amenés à les 
synthétiser, pour les réduire à l’élcctrode à gouttes de mercure. 

Pour les deux nitriles crotoniques (cis et trans) une vague de diffusion 
à 1 Fest obtenue. Cette vague augmente quand un donneur de protons est 
ajouté dans la solution, et devient une vague à 2 F pour (PhOH}s/(dépo- 
larisant)s 3 (fig. 2). 

On retrouve ici des faits expérimentaux analogues à ceux donnés par 
Bargain [(*), (°)] pour certains dinitriles éthyléniques conjugués. 


G. R. Acad. Sc. Paris, t. 270 (16 février 1970). Série C — 593 


Discussion. — Les deux nitriles crotoniques et le cyanure d’allyle 
donnent des vagues de réduction très semblables, dont les potentiels de 
demi-vague E,, sont très voisins. Ceux indiqués dans le tableau ci-dessous 
sont rapportés à l’électrode Ag/AgCI/CI (0,1 M) dans le DMF. L'erreur 
apportée par les potentiels de jonction de notre électrode de référence 
(+ 20 mV) nous a amenés à réaliser un étalonnage interne grâce à l’ion K*. 
Il apparaît ainsi que le nitrile crotonique trans est plus facilement réductible 
(E,:/K*, él. Hg = — 257 mV) que le dérivé cis (E,./K*, él. Hg = — 301 mV). 
Le cyanure d’allyle a un E,, qui se situe $ensiblement entre ces deux 
valeurs (E,./K*, él. Hg = — 277 mV). 

Cette valeur moyenne observée peut êtré expliquée par le fait qu’il 
prend naissance par isomérisation autant d’isomère cts que d’isomère trans. 
Cependant une variation de E,, peut être causée par l’existence de la 
cinétique d’isomérisation antécédente. Elle serait sans doute faible étant 
donné le caractère cinétique relativement peu marqué de la vague. Il 
faudrait néanmoins tenir compte de la déformation de cette vague, apportée 
par le caractère autocatalytique de la réaction : la basicité, provoquée 
par l’accumulation d’anions à l’électrode, croît avec ? et augmente de ce 
fait la vitesse d’isomérisation. | 

Un mécanisme de réduction des nitriles a-éthyléniques peut être proposé : 
les résultats expérimentaux exposés nous permettent d'envisager la proto- 
nation du radical anion, protonation qui détermine le second transfert 
(mécanisme E. C. E.) : 


CH;—CH—CH=C=N <> CH,—CH-CH—C=N M CH:—CH—CH:—C=N 
CH;—CH—CH—CEN + Ht+bie —> CHs—CH:—CH—C=N 


Comme pour un certain nombre de dérivés carbonylés &« éthyléniques (°) 
la saturation de la liaison éthylénique paraît la plus plausible. Elle est 
en accord avec la non réductibilité du nitrile saturé (fig. 1). L’hydrogé- 
nation du groupement nitrile (e, H*, e, H*) conduisant à une imine éthy- 
lénique est peu probable, compte tenu de l’électroaffinité certaine de cette 
structure (*). | 


TABLEAU 


Caractéristiques des vagues obtenues pour le cyanure d’allyle 
et les nitriles crotoniques cis ef trans dans le DMF. 
Sel de fond : CIO; EN (0,1 M); électrode de référence : Ag/AgCI/CI- (0,1 M). 
4/6 m3 = 1,66 (E =— 2,1 V). 








Milieu aprotique. Milieu protique. 

E,,(V). (HA) E,;x(V).  i (pA). 
CH: =CH—CH:—C=N.............. —1,95 2,88 — 1,94 0,80 
CH;—CH=CH—C=N cis........... —1,97 2,88 —1,97 6,00 


CH:——CH=CH—C=N frans...,...., —1,93 2,10 - — 
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En milieu protique l’obtention d’un € dinitrile (*) par duplication du 
radical n’est pas incompatible avec notre mécanisme et souligne la compé- 
tition entre deux vitesses : protonation puis nouveau transfert ou désac- 
tivation du radical par dimérisation au potentiel auquel s’effectue l’électro- 
lyse. 


(*) Séance du 26 janvier 1970. 

() J. SIMONET, P. MARTINET, H. DouPeux et D. BRETELLE, Bull. Soc. chim. Fr., 1970 
(à paraître). e 

(?) P. ZumaAN, J. Polarographic Soc., 3, 1967, p. 53. 

(5) J. D. BRAND et B. FLEET, J. Electroanal. Chem., 19, 1968, p. 157. 

(+) M. BARGAIN, Comptes rendus, 255, 1962, p. 1948. | 

(5) M. BARGAIN, Comptes rendus, 256, 1963, p. 1990. 

(6) J. SIMONET, Bull. Soc. chim. Fr., 1970 (à paraître). 

() J. WIiEMANN et M. L. Bou&GuERrRaA, Comptes rendus, 265, série C, 1967, p. 751. 

(6) P. ZuMAN, Organic Polarographic Analgsis, Pergamon Press, 1964, p. 89. 


(Laboratoire de Chimie organique V, 
Groupe de Recherche 
sur la réactivité des systèmes insaturés, 
Faculté des Sciences, 
71, boulevard Côte-Blatin, 
63-Clermont-Ferrand, Puy-de-Dôme.) 
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ÉLECTROCHIMIE. — Sur certaines piles électriques à effet Volta et phéno- 
mènes connexes. Note (*) de M. Maraeu Marinesco, transmise par 


M. Louis Néel. 


Deux électrodes de métaux différents, formant armature d’un conden- 
sateur plan dont le diélectrique est l’air ou un gaz inerte, à la tempé- 
rature du milieu ambiant, constituent une pile électrique pouvant débiter 
un courant sur une résistance de charge extérieure. 

L'expérience faite avec un couple graphite-acier inox, avec comme 
diélectrique, de l’air à la température de 180C et débitant sur un électro- 
mètre dont l’impédance d’entrée peut prendre les valeurs 10‘*, ro‘! et 10° Q 
a donné les résultats figurant sur le tableau, en régime permanent: 
R., résistance de charge; u, d.d.p. sur R., mesurée sur l’électromètre. 


R; \ | 
4 


u 


À 






Fig. 1. 


Avec les données ci-dessus, on peut calculer la f.m.é. e de la pile et sa 
résistance interne R;, en partant du circuit équivalent (fig. 1), à l’aide 
des relations 


U . 
—7 — I 

(1) RER — et e=(1+ n) U, 
R, uw! 


où u et u” sont les d.d.p. correspondant respectivement aux charges R, 
et R,. En introduisant dans ces formules les valeurs des deux premières 
colonnes du tableau, on obtient pour e et R;, les valeurs ci-dessous : 


1: 
e=(: + &) u & u'= 280 mV, 


R;= 6, 10ot1 (2. 


Ceci n’est valable que si e et R; ne changent pas avec la charge, ce qui 
a été vérifié en introduisant dans (1) les valeurs des deux dernières colonnes 
du tableau. En effectuant les calculs, on obtient pour e et R; les mêmes 
valeurs que précédemment. 
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Ceci prouve, en même temps, que la pile ne se polarise pas, le courant 
étant transporté dans le gaz (faiblement 1onisé à la température de 180€) 
uniquement par les électrons dont la mobilité est considérablement plus 
grande que celle des ions, la concentration des deux espèces étant la 
même. 

RÉGIME TRANSITOIRE. CALCUL DE LA CAPACITÉ C DU CONDENSATEUR. — 
Les deux électrodes de la pile constituent, en même temps, les arma- 
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Fig. 2. 


tures d’un condensateur plan de capacité c qu’il s’agit maintenant de 
déterminer. | 

En passant de R, à R.(R, <R.), le condensateur se charge à travers 
une résistance p— (R;R.)/(R;+ R.) ; la tension monte de 4o à 280 mV, 
suivant une fonction u(t); par l’opération inverse, il se décharge sur une 
résistance p’—{(R;R;)/(R;+ R;) ; la tension tombe de 280 à 4o mV, 
suivant u'(t) (fig. 2). 

Ainsi qu'on le voit, les courbes ut) et u’(t) sont d’allure différente. 
Cependant, si charge et décharge s’effectuaient sur la même résistance p’ 
(p"<p), ce qui équivaut à effectuer sur u(t) un changement de variable 
t=7.{", où test le rapport des constantes de temps des circuits de charge 
et de décharge, c’est-à-dire 7 dans le cas de l’expérience en cours, il serait 
facile de s'assurer que l’on devrait obtenir pour u(t.t”) — u”(t”) une courbe 
parfaitement symétrique à u’(t), par rapport à une horizontale d’ordonnée 
égale à 160 mV. ; 
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Or, ceci a effectivement lieu ainsi qu’on peut le constater sur la figure 2 
(courbe en pointillé), ce qui rend bien compte du fait que le régime transi- 
toire est uniquement dû à la charge et décharge du condensateur de 
capacité : 
| CE hs = 07 OF, 
où ti, temps dont l’ordonnée sur la courbe u”(t) (fig. 2) est égale à 160 mV. 

PROVENANCE DE L'ÉNERGIE ÉLECTRIQUE DÉBITÉE PAR LA PILE. — 
L'énergie électrique débitée par la pile provient de la chaleur empruntée 
au milieu ambiant (toute réaction chimique étant exclue), à la suite du 
processus de la « diffusion compensée » (Karpen) dont nous avons présenté 
la théorie dans des travaux antérieurs [(‘) à (*)]. Des résultats tout à 
fait analogues ont été obtenus avec d’autres couples de métaux différents. 


L'existence de ces piles, comme aussi celle des piles à concentration 
d’oxygène (*), met en discussion la théorie actuelle des piles à effet Volta, 
à radiations iomisantes, par isotopes [(°), (*)], suivant laquelle l’énergie 
électrique serait empruntée à l’énergie des radiations, tout comme pour 
les piles classiques dont l’énergie électrique est empruntée à l’énergie 
chimique. | 

Cette théorie ne peut expliquer l’existence et le fonctionnement des 
piles qu’on vient de présenter, tandis que la théorie de la « diffusion 
compensée » donne une explication unitaire du fonctionnement de toutes 


les piles électriques connues et permet d’en prévoir de nouvelles. 





(*) Séance du 26 janvier 1990. 

() M. Maninesco, Compies rendus, 262, série C, 1966, p. 307. 

(@) M. MariNesco, Complies rendus, 262, série C, 1966, p. 1762. 

() M. Manrinesco, Rev. gén. Électr., 77, 1968, p. 1064. 

() M. ManriNEsco, Compies rendus, 268, série C, 1969, p. 1492. 

(5) E. Bropa et T. ScHÔNFELD, Die technischen Anwendungen der Radioactivität, V. E. B. 
Verlag, Berlin, 1957. 

(6) E. G. LINDER, P. RapPpAPorT et J. J. LorErskiI, La conversion directe de l’énergie 
des rayonnements (Actes de la Conférence internationale de Genève, août 1955, XV, p. 336). 


(Rue Julius-Fucic, 27, Sector II, 
Bucarest, 
République Socialiste de Roumanie.) 
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RÉSONANCE MAGNÉTIQUE NUCLÉAIRE APPLIQUÉE. — Analyse directe du 
spectre de résonance magnétique nucléaire de la dibenzo-a-j-acridine. 


Note (*) de MM. Bervanp Ci et BErnarp LEMaAnNcEAU, transmise par 


M. Adolphe Pacault. 


INrropucTion. — Au cours de l’étude en R. M. N. de composés hétéro- 
cycliques condensés cancérogènes et non cancérogènes, et de leurs inter- 
actions avec le milieu, nous avons été amenés à améliorer les méthodes 
d'analyse spectrale (‘), à utiliser la double résonance, et à appliquer une 
méthode directe (?) sur des spectres du type ABC et ABMX selon la notation 
de Batterham (*). Nous présentons ici l’analyse du spectre de la dibenzo-a-J- 
acridine. 

ExPÉRIMENTATION. — Le spectre de la dibenzo-a-j-acridine en solution 
dans CDCI; a été enregistré sur un spectromètre « Varian HA-100 », en 
utilisant le T. M. S. comme référence interne. L’analyse a été faite dans 
approximation, justifiée a posteriori par les résultats, du type ABCDKLX, 


et conforme au schéma ci-dessous : 


C2 
LA 


DS TNN Te 


ATTRIBUTION DES DÉPLACEMENTS CHIMIQUES AUX DIFFÉRENTS PROTONS. 
— 19 Sur le spectre expérimental apparaît vers les champs faibles une raie 
isolée que l’on peut a priori attribuer au proton X : On peut en effet 
s'attendre à un « déblindage » de ce proton qui occupe une position 
« angulaire » selon les notations de Martin (*). Une mesure de la valeur de 
l'aire de cette raie justifie pleinement cette attribution. 

2 On observe également dans le massif principal quatre raies constituant 
le quadruplet d’un spectre de type AB. L'examen des spectres de benza- 
cridines monosubstituées nous a permis de proposer l’attribution suivante : 
le proton K est celui, de ces deux noyaux, qui résonne vers les champs 
les plus faibles. 

30 Le proton À subit un effet de « déblindage » analogue à celui du 
proton X : On peut donc lui attribuer les transitions isolées observées 
entre le massif principal et la raie du proton X. L'attribution des raies 
aux protons BCD peut alors être déduite des valeurs des constantes de 
couplages obtenues par le calcul. 

ATTRIBUTIONS DES DIFFÉRENTES TRANSITIONS. — L'attribution de 
toutes les raies du spectre a pu être réalisée de la façon suivante : l’éloi- 
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gnement des transitions du proton À vis-à-vis de celles des trois autres 
nous a permis de réaliser une série d'expériences de doubles-résonances. 

1° En irradiant la fréquence moyenne de résonance du proton À, avec 
un champ d'intensité notable, nous avons enregistré le spectre découplé 
des protons BCD : ce spectre correspondant à un système de trois spins, 
a pu être analysé à l’aide d’un programme de calcul direct des paramètres 
à partir des fréquences expérimentales, que nous avons écrit suivant le 
principe décrit par Banwell et Primas (?) dans le cas d’un système à deux 
spins. L'examen de ce spectre a permis par ailleurs de conclure à l’existence 


Es -E40 


Fig. 1. Fig.a . 
Fig. 1. — Sans « tickling ». 
Fig. 2. — « Tickling » sur (E:10-E15). ' 


d’une constante de couplage J,4 inférieure à 0,4 Hz. L’examen du spectre 
enregistré en irradiant la fréquence de transition du proton X a permis 
de la même façon de conclure à l’existence de deux constantes de couplages : 


J,x inférieure à 0,4 Hz et J:kx de l’ordre de 0,5 Hz. 


Ces résultats sont en accord avec ceux obtenus récemment par Bartle, 
Jones et Matthews sur le 1.2-benzanthracène (*). 

29 Nous avons pu réaliser par ailleurs des expériences de « spin-tickling » 
dont nous présentons ci-dessus un exemple (fig. 1 et 2). 

Les raies notablement modifiées peuvent être attribuées aux transitions 
que nous avons notées (E,-E,:) et (E:-E10), ce qui est en accord avec la 
théorie du « tickling ». En fait, la transition (E:-E4) est également modifiée 
car l’irradiation de (E:,-Eu:) affecte (E:-E4), ces deux raies étant presque 
confondues dans le massif attribué au proton A. 

3° Enfin, l'attribution complète des transitions du spectre de la. 
partie ABCD, a pu être réalisée à l’aide d’un programme de calcul des 
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paramètres utilisant la méthode directe déjà citée, appliquée au cas d’un 
système de quatre spins. Ce programme permet de calculer, à partir de 
huit transitions judicieusement choisies, les paramètres d’un spectre 
présentant la symétrie suivante, proposée et justifiée par Batterham et 
coll. (°) 
Jan = Jon et Jac = Jin 

Le spectre calculé à partir de ces paramètres présente des transitions pour 
des valeurs des fréquences très proches de celles du spectre initial : Une 


= 





| | 


DDR Du DE ER DE DR DU BS — + me >» 


Fig. 3. 


attribution complète s’en déduit donc immédiatement, et permet une 
utilisation très simple d’une méthode telle que celle de Swalen et Reilly. 

Ces attributions sont en accord avec celles proposées (*) par exemple, 
pour le r1.2-benzanthracène ou le 1.2, 5.6-dibenzanthracène. 

RésuLzrars. — Nous présentons ci-après les valeurs des déplacements 
chimiques exprimés en parties par million par rapport au T.M.S. et 
comptés positivement vers les champs décroissants, ainsi que les valeurs 
des constantes de couplages exprimées en hertz. Ces résultats ont été 
obtenus en utilisant la méthode de Swalen et Reilly, avec un test de conver- 
gence portant sur la quatrième décimale. Les valeurs théoriques des fré- 
quences sont en accord avec les valeurs expérimentales à mieuxde o,1 Hz près. 


TABLEAU. 
ôX. 6A. ôK.. ôL. êD. ôB. ôC. 
9, 89 8,57 7:90 7,76 7,69 7,55 7,47 
Jas Jic Jan . Jhc Ji Jen Jrr 


8,51 0,97 0,76 7,28 1,62 8,17 8,90 


Nous présentons ci-dessus le spectre expérimental et le spectre théo- 


rique associés aux protons ABCDKL (fig. 3). 
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MM. Jacquignon et Perrin nous.ont fourni la dibenzo-a-j-acridine, et 


nous ont communiqué les spectres enregistrés à 60 MHz, de plusieurs 
benzacridines substituées. 


(*) Séance du 29 octobre 1960. 

() B. Cuzin et B. LEMANCEAU, J. Chim. Phys., 66, 1969, p. 1327. 

() C. N. BANWELL et H. PriMas, Mol. Phys., 6, 1963, p. 225. 

(5) T. J. BATTERHAM, L. Tsaï et H. ZIFrER, Aust. J. Chem., 17, 1964, p. 163. Ces 
auteurs utilisent la notation ABMX qui correspond dans cette étude à la notation BCAD. 

() R. H. MarTin et coll, Tetrahedron, 20, 1964, p. 897. 

(6) K. D. BARTLE, D. W. Jones et KR. S. MATTHEWS, Tetrahedron, 25, 1969, p. 2701. 


(5) K. D. BARTLE, D. W. Jones et R. S. MATTHEwS, Specirochim. Acla, 25 A, 1969, 
p. 1603. 


(Centre de Recherches Paul Pascal, 
Domaine Universitaire, 
33-Talence, Gironde.) 


C. R., 1970, 1°7 Semestre. (T. 270, N° 7.) Série C — 39 
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MÉTALLOGRAPHIE. — Jnfluence de l’écrouissage du fer de zone fondue sur 
la perméabilité et le coefficient de diffusion de l'hydrogène cathodique. 
Note (*) de M. W£zaniscav Raczinsky et Mme Simone Taisor-Besnann, 
présentée par M. Georges Chaudron. 


On a étudié le rôle des défauts réticulaires créés par l’écrouissage du fer dans 
le phénomène de diffusion de l’hydrogène. On a constaté une diminution de la 
vitesse de diffusion de ce gaz en présence de ces défauts. La diminution de vitesse 
est la même pour des écrouissages compris entre 6 et 71 %. 


L'influence de la déformation plastique du fer et des aciers sur la 
perméabilité P et le coefficient de diffusion D de l'hydrogène dans ces 
métaux a été étudiée, depuis longtemps. Certains chercheurs ont trouvé 
un maximum sur la courbe de perméabilité en fonction du taux d’écrouis- 


100 123 apres recuit 
1273’ écrouissage E=(6-71)% 


0, 26mm 

D 80 : 
+ 1” 
& 
< 60 . 
S 
F 40 2 073mm 
© + e 
S 
: 20 TT . 

A 3 

— ———" +5 
2 4 6 
VT{(mA/cm2 )/2 


Fig. 1. — Perméabilité en fonction de ÿL. 
1, 2, 3 : Courbes relatives à un fer recuit pour des membranes d’épaisseur : 0,26, 0,73 
et 2 mm. 


1”, 2’, 3’ : Courbes relatives au fer écroui entre 6 et 71 %. 


sage € [(*) à (*)]. On a constaté que les membranes d’acier (‘) et de fer 
Armco (*) écrouies au-dessus de 60 % sont presque imperméables à l’hydro- 
gène cathodique. D’après certains travaux [(*) à (*)] l’écrouissage diminue 
le coefficient de diffusion et augmente l’énergie d’activation de ce processus 
mais les valeurs obtenues sont dispersées. 

Il est difficile d'interpréter ces résultats si on suppose que l’écrouissage 
ne fait qu'augmenter la densité des dislocations, il semble qu’il y ait 


“ è 1 


4 
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également formation de défauts macroscopiques puisque la déformation 
plastique des métaux impurs diminue leur densité (*). 

Dans ce travail, on a utilisé le fer de zone fondue ZF qui, à l’état recuit, 
donne des résultats reproductibles et dans lequel on n’observe pas la 
création de soufflures même s1 la perméabilité et donc la concentration 
de l'hydrogène sont grandes (°). 


a) E=6-71% b) I=2mm 
1-9 mA/cm® Q 1-E 0% 
2-25mA/cm? D , 87€ (6—71% 
Q 
SJ 


Oo) 
O 


2 


Px10$ cmH;/cm°sec 
+ 
O 
œ 
© 
| 


60 
1 
20 40 
20 
20 40 20 40 
1/1, (cm)! I mA/cm? 
Fig. 2. 


(a) Perméabilité en fonction de 1/{ pour deux valeurs de la densité de courant. 
(b) Log D en fonction de I. 
1 : métal recuit; 2 : métal écroui entre 6 et 91 %. 


Pour augmenter le nombre de défauts réticulaires dans le fer on a 
préparé par laminage des membranes ayant un écrouissage variant de 6 
à 71 %. L'appareil, la technique de mesure et les calculs ont été décrits 
précédemment {(*), (!‘)]. Les courbes expérimentales de l’influence de la 
densité de courant I sur la perméabilité P de l’hydrogène à travers des 
membranes écroulies à différents taux sont reportées sur la figure 1. On voit 
que la déformation plastique du fer ZF diminue seulement un peu la 


perméabilité sans changer la linéarité de P — KI. Plusieurs expériences 
effectuées successivement sur une même membrane donnent les mêmes 
résultats. On n’a pas observé de soufflure sur la surface des échantillons. 

L'augmentation de la densité de dislocations par l’écrouissage ne pro- 
voque pas la création de défauts macroscopiques. Donc les défauts réti- 
culaires introduits par laminage ne sont pas des sites de recombinaison 
de l’hydrogène atomique ou protonique en hydrogène moléculaire. 

L'influence de l’épaisseur des membranes ! sur P est représentée sur 
la figure 2 a. La forme des courbes relatives au fer écroui est la même 
que pour le fer recuit (°). | 
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On a aussi étudié l'influence de la densité de courant sur la valeur expé- 
rimentale du coefficient de diffusion (fig. 2 b). La valeur de D reste plus 
faible dans le fer écroui que dans le fer recuit et elle varie plus fortement 
avec l’augmentation de I. Par exemple, pour I — 9 mA/cm?, les valeurs 
sont respectivement 4,6.107% et 79.107" cm°.s”! et pour I — 5o mA/cm?, 
on obtient 6,35.107° et 8.10 * cm°.s *. Les valeurs de D sont calculées 


P1, D4 —1=0,73 mm 1-9 mA/cm? 
20 Po, Do=1=2mm 


D x10 sf cm 2/sec] Px10 5/cm 3/cm 2sec.] 





Fig. 3. — Perméabilité et coefficient de diffusion 
en fonction du taux d’écrouissage par laminage. 


d’après la relation L = {*/6D, où L est le temps de retard. Mais s’il existe 
dans le métal des pièges pour l'hydrogène, L dépend non seulement de ! 
et de D mais aussi de N, K/p et C (**) où N, nombre de pièges par unité 
de volume du métal; K/p, rapport des coefficients de la vitesse de piégeage 
et de la vitesse de sortie de l'hydrogène des pièges; C, concentration de 
l'hydrogène non piégé. Si K/p 0, l'augmentation de N doit augmenter 
la valeur expérimentale de L mais l’augmentation de C conduit au résultat 
inverse, ce qui est en accord avec l’expérience. 

L'influence du taux d’écrouissage € sur P et D est reportée sur la figure 3. 
On a constaté pour des membranes de deux épaisseurs différentes qu’à 
l'inverse des métaux impurs [(‘) à (*)] il n’existe aucun maximum sur les 
courbes P = f(£). Dans le domaine € = 6 à 91 %, P reste constante ainsi 
que la valeur apparente D, et la valeur réelle D:. La différence entre D, 
et D, s'explique par l'influence de l’épaisseur des membranes sur la valeur 
expérimentale de D (‘*°). D; caractérise la vitesse du déplacement de 
l'hydrogène dans le métal qui possède des défauts réticulaires, lesquels 
piègent les atomes de ce gaz. Le fait que P; et D: soient indépendants 
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de € entre 6 et 791 %, permet de conclure que l’écrouissage dans ce domaine 
o 

ne fait pratiquement pas varier le nombre de pièges, ce qui est approxi- 

mativement en accord avec les mesures de la densité de dislocations en 


? 


fonction de l’écrouissage ('?). 


(*) Séance du 19 janvier 1990. 

(*) H. ScHUMANN et P. ERDMANN-JESNITZER, Arch. Eisenhütlenw., 24, 1953, p. 353. 
() P.E. LaoassE et L. LiLLET, Mém. scieni. Rev. Mét., 37, 1960, p. 721. 

(*) W. Raczynski et S. STELMACH, Bull, Acad. Polon. Sci., 9, 1961, p. 633. 

(*) U. V. Bar et H. K. Lzovp, J. Iron Sieel Inst., 165, 1950, p. 382. 

(5) R. C. FRANK, D. E. Swers et D. L. Fry, J. Appt. Phys., 29, 1958, p. 892. 

(5) T. P. RADHAKRISHNAN et L. L. SHREIR, Electrochim. Acia, 12, 1967, p. 889. 

(9) M. Dapran et S. TALBOT-BESNARD, Comples rendus, 263, 1966, p. 1114. 

(8) J. W. KELLER et H. M. DAVvIESs, J. Metals Trans. A.I.M.E., 5, 1953, p. 44. 

() W. RaczynskI et S. TALBOT-BESNARD, Complies rendus, 269, série C, 1969, p. 294. 
(9) W. RaczynskI et S. TALBOT-BESNARD, Comples rendus, 269, série C, 1969, p. 1498. 
(M) A. McNags et P. K. FostTER, Trans. Mei. Soc. A.I.M.FE., 227, 1963, p. 618. 

(2?) D. GriFriTHs et J. N. RILEY, Acia Mel., 14, 1966, p. 955. 


(C.E.C.M., 
15, rue Georges-Urbain, 
94- Vitry-sur-Seine, 
Val-de-Marne.) 
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MÉTALLOGRAPHIE. — Étude cinétique des transformations de l’alliage de 
tiiane TA, V4 E2 en conditions isothermes. Note (*) de MM. Féuix Queupenr, 
BernarD Hocnein, CLaune Beauvais et Micnez KRapPin, présentée par 


M. Paul Bastien. 


Les courbes T.T.T. relatives aux transformations de l’alliage de titane 
TASV:E: déterminées par les auteurs montrent qu’au-dessus de 700°C, c’est la 
réaction BC.C—aH.C. qui est seule mise en jeu. En dessous de cette tempé- 
rature apparaît de la martensite a’ et l’on assiste re ’à 600°C à une double 
décomposition : B->4 et a«’—> ax + $. Au-dessous de 6002C, «’ subsiste même 
après des maintiens prolongés. Un durcissement très important de lalliage 
au-dessous de 5002C est attribué à l’apparition de phase w, 


Plusieurs travaux portant sur les traitements thermiques de l’alliage 
de titane TA,V:E: (6 % Al, 6% V, 2 % Sn) ont été publiés [notam- 
ment (‘}, (?)] mais nous n’avons trouvé aucun renseignement complet 
et précis sur la cinétique des transformations de l’alliage en conditions 
isothermes. Ceci nous a amené à déterminer les courbes T.T.T. corres- 
pondantes. | 

Nous rappelons qu’au-dessus de 9550C, cet alliage est monophasé et 
possède la structure $ cubique centrée, et qu’à l’équilibre, au-dessous 
de cette température, apparaît une seconde phase « hexagonale compacte, 
pauvre en vanadium, qui devient majoritaire à l’ambiante. Une trempe 
énergique, à partir du domaine $, lui confère la structure martensitique «” 
hexagonale, très proche de la structure «. 


ÉTUDE DES TRANSFORMATIONS EN CONDITIONS ISOTHERMES. — Les 
courbes T.T.T. ont été déterminées à l’aide d’échantillons de très faible 
masse (2 g) après mise en solution totale à r0250C pendant 30 mn (pour 
faciliter l’exposé, nous appellerons ff, la phase $ obtenue après mise en 
solution). Une température caractéristique importante pour le tracé 
des courbes est le point M, de la transformation 6,-+ «’. Des dilatométries 
effectuées sur une machine « Gleeble » ont montré que ce point M, était 
approximativement à 7000C. 

Quatre domaines de température distincts apparaissent nettement (fig.). 

1. Au-dessus de M;,=— 700€. — La courbe n° 1 de début de transfor- 
mation GB, -> «x + 5, déterminée par micrographie, montre qu’au-dessous 
de 800°C les temps d’incubation sont inférieurs à 5 s. La courbe n° 2 de 
fin de transformation a été déterminée par dilatométrie. 

Nous remarquons une ligne n° 3 supplémentaire dans le domaine 
800-8500C. Des essais radiocristallographiques ont mis en évidence, pour 
ces températures et après des maintiens prolongés, l’apparition d’un 
composé intermétallique y de structure hexagonale compacte du type Tis Al, 
dont la présence avait déjà été constatée par d’autres auteurs (?). 
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Une dernière courbe n° 1’ figure en pointillé sur le diagramme. À droite 
de cette courbe, la phase B résiduelle se transforme en martensite &’ par 
arrêt de maintien isotherme à l’eau. A gauche apparaît une martensite «” 
qui se caractérise par un dédoublement de certaines raies de diffraction 
propres à a”. Nous attribuons l’existence de «” à l’accroissement de la 
teneur en vanadium de G pendant le maintien isotherme. | 


600 


#00 





Courbes T.T.T. après mise en solution à 10250C, 30 mn. 


2. Entre M.= 700 et 6000C (M; étant beaucoup plus bas). — Entre 
la ligne n° 4 déterminée par micrographie et la ligne n° 5 déterminée par 
dilatométrie, on assiste à la décomposition de B, résiduelle non trans- 
formée en martensite ,-> &« + G. Les rayons X montrent de plus que 
la martensite «’ formée au cours de la trempe n’est pas stable. Ce type 
de décomposition &"— « + f a été signalé récemment (*) dans l’alliage TA, V. 
Elle a lieu en même temps que la précédente. L’une déclenche l’autre 
sans qu'il soit possible de dire laquelle. Au-delà de la ligne n° 5 la marten- 
site «’ semble avoir totalement disparu. 


3. Entre boo et 600€. — On n’assiste plus qu’à la transformation 
Bo — &« + B entre les courbes n95 6 et 7. 


4. Entre 5oo et 4009C. — Dans la zone approximativement délimitée 
par la ligne n° 8 nous pensons avoir mis en évidence l'existence d’une 
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phase supplémentaire métastable, la phase w (*). Seuls des chiffres de 
duretés anormalement élevées nous ont permis de faire cette hypothèse. 
Conczusrons. — Comme une étude précédente (*) sur le TA,V, celle-ci 
montre que la martensite «” n’est pas stable. Mais contrairement à ce 
qui se passe dans le TA,V, on note l’apparition dans le TA,V,E: d’un 
composé Ti; Al. La phase w semble également faire son apparition. 


(*) Séance du 22 décembre 1969. 

() L. SERAPHIN et R. CASTRO, Techn. mod., n° 2, février 1966, p. 33-41. 

) R. MouiNIER et J. MouiN, Mém. scient. Rev. Met., 65, 1968, p. 296-305. 

(6) B. Hocetp, R. KziMA, C. BEAUVAIS et M. RapiN, Comptes rendus, 268, série C, 
1969, p. 1936. 

(+) B. S. HicKkMAN, J. Inst. Met., 96, 1968, p. 330-337. 


(B. H. : C.E. A., 
B. P. n° 61, 
92-Montrouge, 

Hauts-de-Seine.) 


GC. KR. Acad. Se. Paris, t. 270 (16 février 1970). Série C — 609 





o 


CRISTALLOCHIMIE. — Structures cristallines des dérivés de la carbamoyl- 
choline. Bromure de diméthyl-5.6 phényl-4 carbamoylcholine. Note (*) 
de MHes Anvy Basgau et Yverre Barrans, présentée par M. Jean Wyart. 


Le bromure de diméthyl-5.6 phényl-4 carbamoylcholine a été synthé- 
tisé à l’Institut de Pharmacologie de la Faculté de Médecine de Paris (‘): 
 ) ” 

GC H;—CH:—N—CH:—CH—0—CONH: , Br- 


H;:C H: C 





La maille cristalline orthorhombique, de symétrie spatiale P bca, a 
pour paramètres : 


a = 31,430 + 0,040 À, 
b= 9,759 + 0,006 À, 
C = 10,000 + 0,006 À. 


Elle contient 8 molécules (d,,— 1,433; dus : 1,427); sur les rétigrammes 
de De Jong, 1677 réflexions indépendantes ont été mesurées, dont un 
tiers environ très faibles ou nulles. 

La structure a été étudiée en projection par la méthode de l’atome 
lourd, puis dans l’espace par sections de densité électronique. 


TABLEAU. 
: c sur la position 
2: y. Z. (A). B, (4°). 
CD: —0,0037 0,2800 0,4108 0,017 2,0 
On; 38. —0,0111 0,3164 0,3002 0,013 2,8 
ND issus —0,0244 0,3163 0,5253 0,015 2,8 
Os 0,0259 0,1844 0,4390 0,012 2,3 
Cliieisuuss 0,0511 0,1442 0,3221 0,019 2,6 
CO)irssseuses 0,0737 0,0066 0,39541 0,019 2,8 
NO) sas 0,1152 0,0139 0,4388 0,013 1,8 
CDs: 0,1456 0,1148 0,3730 0,017 1,7 
CDs 0,1053 0,0696 0,5793 0,019 2,8 
GG usées: 0,1322 —0, 1277 0,4508 0,019 2,6 
Ces sssss 0,1904 0,1133 0,4291I 0,018 2,2 
Cisco 0,2216 0,0369 0,3640 0,024 4,5 
GO): 0,2641 0,0429 0,4129 0,022 4,0 
GO): 0,2742 0,1283 0,5195 0,024 4,7 
GDS bre 0,2438 0,2035 0,5825 0,022 4,0 
COS ss 0,2010 0,2006 0,5336 0,022 4,1 
GS):.iis: 0,0696 —0,0103 0,6508 0,021 3,6 
Gi. 0,1396 —0,201II 0,3134 0,022 3,5 
Br nie O,1116 0,0341 0,0070 0,002 _ 
Coefficients d’agitation anisotrope du brome. 
Pise Base B ja Pia Bis Base 

0,00082 0,00878 0,00868 —0,00084 —0,00059 —0,00011 
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Les coordonnées atomiques et les coefficients d’agitation thermique 
(atomes d'hydrogène exceptés), affinés sur ordinateurs 4 [.B.M. » 1620 et 
« [.B.M. » 360 sont réunis dans le tableau. 

Le coefficient de reliabilité (1006 réflexions) est égal à 0,103. 

MoLÉCULE CRISTALLINE. — Le cation présente des torsions plus 
accentuées que celui du bromure de phényl-4 carbamoylcholine (?). Les 
atomes C1), O(r}, N(r), O(2) et C(2) sont coplanaires. Le groupement 
phényle est plan (écart maximal au plan, inférieur à 0,03 À). Les rota- 
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Projection (010) de la structure. 


tions internes autour des liaisons O(2) —C(2), C(2) — C(3), C(3) — N(2) 
et N(2) — C(4) raccourcissent les distances entre atomes non liés, notam- 
ment O(2)...C(5), O(2)...C(13) et O(2)... N(2) qui valent respective- 
ment 3,07, 3,16 et 3,26 À. Ces proximités O(2)...C(5) et O(2)... N(2) 
sont analogues à celles observées dans plusieurs molécules cristallines 
parasympathomimétiques telles la choline (chlorure), l’acétylcholine 
(bromure) et la muscarine (iodure). Le composé étudié ici n’a cependant 
aucune action cholinergique, probablement en raison de l’encombrement 
des substituants de l’azote quaternaire; ceux-ci entravent peu les possi- 
bilités de déformation de la chaîne radicalaire. 

L’anion participe aux liaisons intermoléculaires. 

COHÉSION CRISTALLINE. — Le groupement amine établit des 
liaisons intermoléculaires avec un brome et un oxygène [distances : 


N(1)...Br=3,48À; N(r)...O(1)—3,06 À]. D'autre part, le brome 
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est à 3,69 À du carbone C(3) et l’oxygène se trouve à 3,11 À de ce même 
carbone. Ceci donne, dans des plans parallèles à Oz, un enchaînement 


Br(V— a)... N(1, D... O(1, VD)... C(3, II—a—b)... 
Br(Il— a— b)... Nr, VD)... O(1, I+ oc)... C(3, V— a +oc)...Br(V—a + c), etc. 


Il ne s'établit apparemment aucun contact de Van der Waals entre 
les radicaux phényle groupés en un feuillet épais contenant le plan de 


> 
glissement b : on note une proximité C(10, 1)...C(8, VII-b) égale à 3,80 À 
et une distance entre hydrogènes placés théoriquement 


H (10, D)... H(8, VII-b) = 2,60. 


(*) Séance du 26 janvier 1970. 

(") R. HazarD, J. CHEYMOL, P. CHABRIER, A. SEKERA et R. ECHE FIALAIRE, Bull. Soc. 
chim. Fr., 1961, p. 2087. 

(2) Y. Barrans et J, DANGoumau, Comptes rendus, 270, série C, 1970, p. 480. 


(Laboratoire de Cristallographie 
et de Physique cristalline 
associé au C. N.R.S., 
Faculté des Sciences de Bordeaux, 
351, cours de la Libération, 
33-Talence, Gironde.) 
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CRISTALLOCHIMIE. — Affinement de la structure de l’hydroxyde de cadmium 
[BCd(OH}:]. Note (*) de MM. Guzces BerrRAnD et Yves Dusausoy, 


présentée par M. Jean Wyart. 


L’hydroxyde de cadmium [3Cd(OH):] cristallise dans le système hexagonal. 


Groupe spatial P3m1l; a = 3,496 À, cC—4,702 À. L'étude sur monocristal a 
permis d’affiner la structure par méthode de moindres carrés sur 53 réflexions, 
conduisant au facteur résiduel R = 0,059. La structure décrite est comparée aux 
structures isotypes de Ca (OH):,4Mg(OH);: et Co(OH). 


L’hydroxyde de cadmium [5 Cd(OH):] cristallise dans le système hexa- 
gonal avec pour paramètres (*) : 


a=3,496À, c—=4,702À. Groupe spatial P 3m1. 


La détermination de la structure a été réalisée pour la première fois en 
1928 par G. Natta [(*), (*)] à l’aide de diffractogrammes de poudre. La 
comparaison des facteurs de structure observés avec ceux calculés l’a 
conduit à placer les atomes dans les positions suivantes : 


0 PR a O0 Oo o 
0 PR ad 1/3 2/3 2Z 


Le meilleur accord était obtenu pour z = 0,27. 

Dans le cadre d’une recherche sur le mécanisme de la transformation 
de Cd(OH): en oxyde CdO (*), nous avons repris l’étude de cette structure 
sur monocristal. 

Le cristal utilisé se présente sous forme d’une plaquette de faible épais- 
seur, constituée d’un pinacoïde très développé et d’un rhomboëdre. L’enre- 
gistrement des taches de diffraction a été réalisé avec le rayonnement K, 
du molybdène sur une chambre de précession munie d’un dispositif d’intégra- 
tion. Les intensités ont été mesurées par la méthode des films multiples 
et corrigées des facteurs de Lorentz et de polarisation. 

Un affinement de la position de l’atome d’oxygène et des facteurs d’agi- 
tation thermique isotropes et individuels de l’oxygène et du cadmium 
portant sur 53 réflexions conduit à un facteur résiduel R—0,058. Les 
valeurs des facteurs d’agitation thermique isotropes et individuels et les 
valeurs de leur écart standard sont consignées dans le tableau I. 


TABLEAU I. 
x. Oue L. ©. Z. œ, B; (41). SB, (A2). 


Cdisisoiuie oO O0 oO oO O0 0 —0, 141 0,007 
Oise . 1/3 O0 2/3 O * 0,241 0,009 —0,32 0,08 
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L'écart standard sur la position atomique a été calculé, à l’aide de la 
formule de Cruickshank (*) en prenant pour valeur de l’écart standard du 
facteur de structure le carré de la différence entre le facteur de structure 
observé mis à l'échelle absolue et le facteur de structure calculé (KF,—F.)?; 





a: Projection parallèle à [ 00.1 ] 
b: Coupe suivant (11.0) 


d’autre part, l’enregistrement du réseau réciproque s’est effectué dans un 
secteur sphérique très aplati dont la hauteur est sensiblement parallèle 
à la direction c, ce qui explique un écart standard 6, assez élevé. 

La distance Cd—O est de 2,31 À (04 9—0,02 À). Dans l’octaèdre 
de coordination du cadmium, la distance de deux oxygènes O,—Ox. 
est de 3,04 À (60,0, = 0,0) À) et la distance O,—0O,. de 3,49 À. Quant 
à la distance O,—Ox de deux oxygènes d’une même maille, elle est de 
3,19 À (50,0, — 0,05 À). 

L'isotypisme de la structure décrite avec celle des autres hydroxydes 
mentionnés au tableau II permet de supposer que l’hydrogène a pour 
coordonnées (1/3, 2/3, z), la coordonnée z étant voisine de celles déterminées 


par Busing et Lévy (*), Petch(') pour Ca (OH);, Zigan et Rothbauer (°) 
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TABLEAU II. 


Valeurs comparées des paramètres et des coordonnées fractionnaires 
de l'oxygène et de l'hydrogène. 


Cd (OH). Ca(OH).. Mg(OH),. Co(OH).. 
c(Â)....... 4,702 4,895 4,766 4,640 
A(A)....... 3,496 3,5853 3,142 3,173 
SE 1,344 1,365 1,516 1,462 
z (O0)... . 0,241 0,233 0,221 0,22 
ZEDsssrise _ RES 0,430 (*) = 


(*) Étude par diffraction neutronique. 


ON MON mm OO ON mm OO ON m1 OO ES ON = D CO ND = EE CO D = x 
O OR WWW N D D D mm mi mm OO OODOON mu mO0000'% 


TABLEAU III. 


Distances interatomiques exprimées en angstrôms. 


Me—0....,...... 


Or—On 


Plans (OH)..... 


Or—Ore 
Or—Or .. 


O., 6.0. 


Cd(OH).. Ca(OH).. 
2,314 2,371 
3,195 3,335 
2,435 2,613 
3,04 3,08 
3,49 3,58 


TABLEAU IV. 


Mg(OH).. 
2,102 
3,218 
2,659 
2,787 
3,14 


Facteurs de Structure calculés et observés. 


F,. 
21,53 
18,35 
16,89 

9,76 
27,12 
15,96 
10,69 
14,71 
28,28 
16,62 
15,22 
11,78 
17,95 
22,07 
19,59 
10,58 
21,43 
14,87 
13,44 

9,33 
14,98 
13,79 

8,28 

9,15 

8,86 
17,92 
12,19 


ND N° = 4 = mm OO O0 00 MON m0 UD mm OO CON = 
D ND 4 1 = m6 OO OO O0 O0 OS OO ON D D N° = 1 © 


Ca 
x" 


49%. 


. 2 29 + + 


Co(OH).. 
2,10 
3,18 
2,59 
2,74 
3,17 


F.. 
11,65 
14,26 
16,90 
12,45 
18,77 
17,44 
11,00 

9,50 
10,38 
13,04 

9,78 
10,06 

7,85 

6,29 
26,68 
19,00 
21,06 
21,32 
16,09 

9, 20 
15,16 
17,02 
13,11 

8,61 
10,40 

8,94 
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pour Mg (OH); Deux plans hydroxyles voisins sont distants de 2,43 À 
(5 —0,07 À) 

Les valeurs des coordonnées fractionnaires et des distances interato- 
miques pour l’hydroxyde de cadmium et celles d’autres hydroxydes 1so- 
types [(*) à (*)] sont comparées dans les tableaux IT et III. 


(*) Séance du 2 février 1970. 

() L. S. DENT GLASSER et R. Roy, Znorg. Nucl. Chem., 17, 1961, p. 98. 

(?) G. NATTA, Rend. Accad. Lincei, 2, 1925, p. 495. 

(5) G. NATTA, Gazz. Chim. Ilal., 58, 1928, p. 344. 

(+) J. C. Nrepce et G. WATELLE-MaARION, Comptes rendus, 270, série C, 1970, p. 298. 

(5) D. W. J. CRUICKSHANK, Computing Methods and the Phase Problem in X-Ray Ana- 
lysis Crystal, New York, Pergamon Press, 1961, p. 112. 

(6) W. R. BusiNe et H. A. Lévy, J. Chem. Phys., 26, 1957, p. 563. 

() EH. E. Percx, Acta Cryst., 14, 1961, p. 950. 

(8) W. Lormar et W. FEITKNECHT, Z. Krist., 93 A, 1936, p. 368. 

(°) F. ZicAN et R. RoTHBAUER, Neues Jahrb. Min., 1967, p. 137. 


(G. B. : Laboratoire de Recherche 
sur la Réaciivité des Solides, 
associé au C. N.R.S., 
Faculté des Sciences, 
boulevard Gabriel, 
21-Dijon, Côte-d'Or; 

Y. D. : Laboratoire de Minéralogie 
et Cristallographie, 

Équipe de Recherche associée au C. N.R.S., 
Faculté des Sciences, 

94, avenue de Lattre-de-Tassigny, 
54-Nancy, Meurthe-et-Moselle.) 
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CHIMIE MINÉRALE. — Domaines d'homogénéité LS,_.M,; formés par les 
monosulfures sous-stæchiométriques des éléments des terres rares avec des 
éléments M du groupe IV,. Note (*) de Me GENEvIèvE GuHÉmanD et 
M. Cuances SouLeau, présentée par M. Georges Chaudron. 


On montre l'existence de domaines d’homogénéité LS,;_-.M.+ obtenus par addi- 
tion à haute température (1600°C) d’éléments du groupe IV, (M — Si, Ge) aux 
sulfures sous-stæchiométriques LS,_.{[ ]. des éléments des terres rares. Ces domaines, 
de structure type NaCl, s'étendent jusqu’aux compositions LS»,60 Mo,:3. Il n’existe 
pas de surstructure, le silicium et le germanium occupent de façon désordonnée 
les fmêmes sites hexacoordinés que le soufre. Avec l’arsenic on observe à haute 
PR la formation d’un domaine d’homogénéité continu s'étendant de LS 

S. 


Les monosulfures des éléments lourds des terres rares forment des 
domaines d’homogénéité sous-stæchiométriques de type NaCl : LS, ,[: 
s'étendant jusqu’à la valeur maximale z = 0,25 (‘). Dans le but d’étudier 
ces domaines, nous avons tenté de combler les lacunes à l’aide d’éléments 
appartenant aux groupes III,(B, Al), IV, (Si, Ge) et V,(As), 

Le domaine d’homogénéité de type NaCI, YS:_; Oz, est celui qui, parmi 
tous les systèmes LS; _; [0], présente la variation maximale des para- 
mètres. Il a donc été choisi, pour tenter d'introduire des éléments du 
groupe IV, dans les lacunes, selon des réactions 


YSi-x + TSi — YSi-x Sir 


Ces réactions, conduites à 1600°C sous vide permettent de préparer 
les termes d’une solution solide continue s’étendant jusqu’à la compo- 
sition YS5,75 910,28 et conservant le type NaCI (fig. 1). Cependant, il est 
possible d'obtenir un terme plus riche en silicium, en opérant à 1600°C 
sous vide à partir du sesquisulfure YŸ,S, en présence d’yttrium métal- 
lique et de silicium, suivant une technique dérivée de celle utilisée pour 
préparer les monosulfures LS, (1) : 


2 YaSs+ 5Y +3Si — 9 YSo,ce Sio,ss. 


Au-delà de la limite YS,66 910,553 On n’observe plus aucune variation 
du paramètre de la phase type NaCI. Des essais semblables conduits avec 
le germanium ne permettent pas d'obtenir la suite continue des 
termes ŸYS,_,. Ge, d’une solution solide, mais seulement deux d’entre eux 
correspondant à æ—0,25 et 0,33. Dans un premier temps, la réaction 


(a) YSo,75 + 0,25Ge — 0,25 YS + 0,75 YSo,ce Geo,s3 


se développe dès 900€ en ampoule scellée sous vide. Le diagramme de 
Debye et Scherrer du produit de cette réaction montre deux phases de 
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structure type NaCIl dont les paramètres correspondent aux composi- 
tions ŸS et YS,,66 Geo,::. Le produit de la réaction (a), chauffé sous vide 


4 


à 16002C pendant 2 h se transforme selon 


(b) 0,25 YS + 0,75 YS0,60 Geo,:3 ET YSo,75 Gev,ss. 


Le terme de la réaction (b) : YSs,:5 Geo,x5 est caractérisé par un para- 
mètre situé entre ceux de YS et de YS,,66 Ge0,33. 





a (À) 
YSoss 680 33° = ° 
AM Tr mm en «e 
5.65 5” 
F 
YSo7s 2025 YSoss Sio 33 
/ 
/ J 
5.55 
Ys i 
545 


YSorslozs 


1 À, 
Ü 025 03 050 


Fig. 1. — Compositions et paramètres 
des phases NaCI : YSi xD, YSi-rSir, YS1=r Gex. 


4 


On a cherché ensuite à mettre en évidence des domaines d’homogénéité 
équivalents chez les monosulfures des éléments légers des terres rares, 
comme celui du cérium qui ne présente pas de variation de paramètre 
de la maille NaCI appréciable pour les compositions CeS,;…. La figure 2 
montre l’existence de domaines d’homogénéité comparables à ceux obtenus 
pour l’yttrium, s’étendant de CeS à CeSsoo 10,33 et à CeSo,çe Geo,33° 
Les solutions solides LS,_.M, posent plusieurs problèmes structuraux 
concernant leur nature, l'existence éventuelle de surstructures, la loca- 
lisation dans le réseau des atomes de silicium et de germanium. 
L'hypothèse de départ, à savoir le remplissage des lacunes du mono- 


sulfure sous-stœæchiométrique, n’est plus à retenir puisqu'il est possible 
CG. R., 1970, 17 Semestre. (T. 270, N° 7.) Série C — 40 
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d'introduire plus de 0,25 atome M par formule. Les surstructures ont été 
recherchées sur les diagrammes de monocristaux de YS,,58 Geo,:3 : aucune 
tache étrangère au réseau NaCI n’a été observée, et l’on doit admettre 
que les atomes occupent les sites du réseau NaCI de façon désordonnée. 
Enfin le calcul des intensités d’un diffractogramme de CeSs,30 Geo,s3 à 
l’aide d’un programme d’affinement par la méthode des moindres carrés 
permet d’affirmer la concordance de la structure avec celle de NaCI 
(R = 0,07). Un calcul analogue mené dans l’hypothèse où le germanium 


a (À) 


590 





9,70 


x 
O 025 0% 050 


Fig. 2. — Compositions et paramètres 
des phases Na CI : CeS:_»Siz, Ce Six Gex. 


, 


occuperait des sites tétraédriques, tandis que le soufre conserverait ses 
positions octaédriques, conduit à un facteur d’agitation thermique du 
germanium anormalement élevé qui équivaut à l'effacement de cet atome. 

Il est donc possible d’affirmer que, dans le réseau de ces phases, silicium 
et germanium d'une part, et soufre d’autre part, occupent les mêmes 
sites octaédriques et ceci de façon désordonnée. Il est probable que les 
mêmes caractéristiques structurales se retrouvent dans la solution 
solide YN,_:O:, décrite par Marcon et coll. (?) qui présente le type NaCl 
et une étendue comparable à celle des domaines que nous décrivons. 

Des essais visant à l’obtention de domaines d’homogénéité avec l’arsenic, 
montrent l’existence à 1500°C d’une solution solide continue entre YS 


(type NaCI) et YAs (type NaCI) (tableau). 


C. R. Acad. Sc. Paris, t. 270 (16 février 1970). Série C — 619 


TABLEAU. 


Solution solide YS-Y As. 
Variation du paramètre de la maille Na CI. 


a (À) + 0,005 À. 


ADS sihoneeedencenetas 5,493 
YSo,15ÂS0,25 +............ 5,580 
YSo,50 ASo,50 ossi ess 5 9 664 
YSo,25 ASo,7s Se dv eu en es 5 , 735 
YSo,10 A So,90 HUE Ces enas 5 ; 780 
NAS sssessss se us 5,805 


Les éléments du groupe [II, ne conduisent pas à des domaines d’homo- 
généité comparables aux précédents; ils réagissent à haute température 
avec les monosulfures sous-stæœchiométriques en donnant des phases 
enrichies en soufre, selon des réactions 


8[ YSo,1s + 0,25B] —_ 7 YSo,80 + YB: (type AIB:) 
ou 


EL So,15 + 0,25A1] + 3YS + YAL 


Les produits de ces réactions ont été identifiés par leurs diagrammes 


de Debye et Scherrer. 


(*) Séance du 19 janvier 1970. 
() M. GurTrARD, Comptes rendus, 261, 1965, p. 2100. 
(?) N. LorENZELLI, J. MELAMED et J. P. MaArcoN, Colloque International du C.N.R.S. 
sur les éléments des terres rares, Paris-Grenoble, 5, 6, 3 mai 1960. 
(Laboratoire de Chimie minérale, 
Équipe associée au C.N.R.S., 
Faculté de Pharmacie, 
4, avenue de l'Observatoire, 
75-Paris, 6°.) 
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CHIMIE MINÉRALE. — Complexes .de coordination des trichlorures de cérium 
(III) et d'uranium (IIT) avec l’acétonitrile. Note (*) de MM. Joux Mac- 
Cornicx et CLaune Brun, présentée par M. Georges Champetier. 


L'action de l’acétonitrile pur sur les trichlorures de cérium et d’uranium anhydres 
conduit après plusieurs jours à la formation des composés d’addition CeCl, 
2CH,CN et UCI, CH: CN. Un composé 1: : r du cérium, CeCl:, CH: CN, est obtenu 
à partir du complexe 1: : 2 par thermodécomposition contrôlée à 180°. Les complexes 
ainsi préparés sont caractérisés par analyse, thermogravimétrie, spectrophoto- 
métrie infrarouge et diagrammes de diffraction aux rayons X. 


InrropucTion. — Le caractère nucléophile des nitriles organiques 
vis-à-vis de nombreux halogénures des métaux de transition est bien connu. 
En particulier, l’acétonitrile est souvent utilisé comme coordinat pour la 
préparation de complexes d’addition à cause de son assez forte basicité 
d’après Lewis, de sa volatilité et de sa structure simple. 

Dans le présent travail, nous nous proposons d’étudier l’action de CH, CN 
sur les trichlorures, isomorphes, de cérium et d’uranium. Ce choix nous 
semblait intéressant parce qu'il permet de rendre compte de la réactivité 
du coordinat et de la nature des complexes éventuellement formés en 
passant de l’halogénure d’un lanthanide au composé analogue d’un actinide. 


DonNNÉES EXPÉRIMENTALES. — En faisant agir un excès (rv 20 moles 
pour 1) d’acétonitrile purifié sur le trichlorure de cérium anhydre pendant 
3 jours, à 20° et sous agitation, on obtient un solide blanc microcristallin 
de composition CeCl:, 2CH;CN. Par contre, la réaction avec UCI, dans 
des conditions voisines ne semble pas être complète et même après 2-4 jours 
en tube scellé, à 80°, on ne constate que la formation du complexe brun 
UCI;, 1CH; CN. Ce caractère plus inerte du trichlorure d’uranium vis-à-vis 
du coordinat nitrile est frappant à cause de la ressemblance des propriétés 
chimiques et de la structure cristalline des deux trichlorures (‘). De plus, 
la réactivité de UCI; comme accepteur est ici nettement moins forte que 
celle de ÜCL,, ce dernier formant avec l’acétonitrile un composé d’addition 
1 : 4 après plusieurs heures à la température ambiante (?). 

En utilisant la technique de thermogravimétrie, nous avons pu isoler 
le composé CeCl:, 1 CH, CN par chauffage du complexe 1 : 2 en atmosphère 
d’azote sec jusqu’à 1800. 

Les trois complexes sont solubles dans l’eau, le dérivé d’uranium 
subissant l’hydrolyse et l’oxydation Ü"- U". Ils sont insolubles dans 
l’acétonitrile, le benzène, le tétrachlorure de carbone et le chlorure de 
thionyle, légèrement solubles dans l’acétone et solubles dans l’éthanol 
absolu. 
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Après leur formation dans l’acétonitrile, les composés d’addition sont 
isolés par filtration, lavés au tétrachlorure de carbone et à l’éther de pétrole 


secs et séchés sous vide. Toutes les opérations sont faites à l’abri de l’humi- 
dité. 


ANazvyses. — CeCl;, 2CH;CN, calculé %, Ce 42,6 ; CI 32,4 ; N 8,52 ; 
trouvé %, Ce 43,1 ; CI 32,8 ; N 7,95 %. CeCl:, CH, CN, calculé %, Ce 48,7 ; 
CI 37,0 % ; trouvé %, Ce 48,9 ; CI 36,2 %. UC, CH,CN, calculé %, 
U 61,8 ; Cl 27,6 ; N 3,63 %, trouvé % UÙ 61,4 ; CI 26,3 ; N 4,30. L’écart, 
jusqu’à 1,3 %, observé entre les valeurs théoriques et analytiques (en 
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Comportement thermique sous azote de CeCl:, 2 CHCN et UC, CH3CN. 


particulier pour le complexe d'uranium) est probablement dû à une décom- 
position partielle du coordinat (*) dans les conditions de synthèse employées 
plutôt qu’à l’hydrolyse provenant de traces d'humidité. En effet, l’acé- 
tonitrile utilisé est séché au préalable par ébullition sous reflux sur P,0, 


ou Ca H.. | 


COMPORTEMENT THERMIQUE. — La dégradation thermique des composés 
CeCl:, 2 CH; CN et UCL, CH; CN en atmosphère d’azote sec est représentée 
par la figure. La courbe enregistrée pour le complexe de cérium montre 
un premier palier entre 160 et 200° qui correspond à la teneur en CH; CN 
attendue pour un composé intermédiaire CeCl;, 1 CH;CN. Le deuxième 
palier, qui paraît au-dessus de 230 ©, indique la pérte de la deuxième molé- 
cule du coordinat et la régénération du trichlorure non coordonné. Ce fait 
est confirmé par le diagramme de rayons X du thermorésidu. 


Par contre, la courbe thermogravimétrique de UCI:, CH; CN ne montre 
qu’une seule perte globale avant d’atteindre un poids constant qui corres- 
pond à la composition limite UCI:. La perte observée est en bon accord 
avec la teneur en nitrile calculée pour un rapport de combinaison 1:71. 
Cependant, un faible palier vers 2309 pourrait indiquer une structure 
polynucléaire, par exemple, une condensation moléculaire (UCIL:, CH; CN)s», 
n étant entier et égal à 1 pour un complexe dinucléaire, 


è 
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DIAGRAMMES DE POUDRE. — Les diagrammes de diffraction auxrayons X 
des trois complexes sont différents de ceux des trichlorures de départ, 
les raies étant nombreuses et généralement peu intenses. L’analogie des 
clichés des composés 1 : 1 de cérium et d’uranium montre que ces deux 
corps sont probablement isostructuraux. Ce résultat sert à caractériser 
l'espèce chimique MC, 1 CH:CN déjà mise en évidence par analyse et 


thermogravimétrie. 


SPECTRES INFRAROUGES. — Les bandes infrarouges mesurées pour les 
différents complexes dans le domaine spectral 4 000-500 cm“ sont résumées 
dans le tableau. L'interprétation de ces spectres est du plus haut intérêt 
pour l’étude de la liaison métal-coordinat. 


TABLEAU. 


Bandes d’absorption infrarouge (cm). 


Composé. v(CN) obs. Av(CN). Vis Va + Ve 
CHCN css soionuces 2 250 (*) — 917 (5) 2 293 (°) 
CeCls, 2 CH3CN....... 2274 F; (2 280 ép) +24 935 m 2 304 m; (2 310 ép) 
CeCl:s, 1 CH: CN....... 22792 F +22 933 m 2 306 m 


UC, 12 CH:3CN,.....,. 2270 m; (2 280 ép) +20 932 Î 2 307 Î 
obs. : observé; F : forte; m : moyenne; f : faible; ép : épaulement. 


Dans chaque cas, l'augmentation de la fréquence de v(CN) observée 
dans le composé d’addition est caractéristique de l’établissement d’une 
liaison de coordination métal-azote (*). L’épaulement (ép) indiqué entre 
parenthèses sous v(CN) constitue probablement un dédoublement de la 
bande principale et est attribué, soit à la présence de deux sites de coordi- 
nation non équivalents du groupement nitrile, soit à un couplage entre 
deux coordinats coordonnés à travers un même atome métallique (*) ou à 
travers des ponts M-CI-M ("). L'interprétation basée sur des sites différents 
a déjà été proposée pour d’autres coordinats contenant les groupements 
phosphoryle et carbonyle (®). j 

L’absorption vers 2 306 cm‘ dans ces complexes est assignée ici à une 
bande de combinaison vs+-v,[0,(CH:) et v,(C — C) resp.] bien. qu’elle 


puisse aussi être considérée comme un harmonique (°). 


En conclusion, l’action de l’acétomtrile en excès sur les trichlorures de 
cérium et d'uranium fournit les produits CeCl;, 2 CH;CN et UCL, 1 CH; CN. 
Ce dernier est isotype de CeCl:, 1 CH; CN préparé par dégradation thermique 
du complexe 1 : 2 à 1800. Le déplacement positif de la fréquence v(CN) 
dans les spectres infrarouges de ces produits indique que le coordinat nitrile 
est fixé à l’atome du métal par une liaison de coordination, mais 1l est encore 
difficile de préciser la nature de cette liaison par les techniques spectro- 
photométriques. | 


s 
æ 
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Nos expériences prouvent que la réactivité de UCI, vis-à-vis du 
coordinat nitrile est plus faible que celle de CeCl,. Ce fait pourrait s’expli- 
quer, au moins en partie, par une plus grande population électronique des 
orbitales supérieures dans le cas de U!", accompagnée par une réduction 
de la charge effective du noyau. En effet, le nombre d’électrons en excès 
de la configuration de gaz inerte est de 3 pour U** et seulement de 1 pour 


Ces+ (10), 


(*) Séance du 2 février 1970. d 

() J. J. Karz et E. RaABINowiTcx, The Chemisiry of Uranium, New York, 7. p. 455. 

() K. W. BAGNaALL, D. Brown et P. J. Jones, J. Chem. Soc., (A), 1966, p. 1763 et 1765. 

(5) Voir M. W. DucxwortTe, G. W. FowLes et KR. A. HooDLESs, J. Chem. Soc., 1963, 
p. 5665-5667. : 

(*) Voir R. A. WALTON, Quart. Rev., 19, 1965, p. 126. 

(5) P. VENKATESWARLU, J. Chem. Phys., 19, n° 3, 1951, p. 293. 

(6) M. W. DucxworTux et coll., Jbid., p. 5668. 

() G. KAUFMANN, Communication privée. 

(#) H. Mimoun, I. SEREE DE Rocx et L. Sagus, Bull. Soc. chim. Fr., 5, 60 5 p. 1484. 

() Voir G. HERZBERG, Jnfrared and Raman Spectra, Van Nostrand, New York, 1945, 
p. 332. 

(9) H. J. Emeeus et J. $S. ANDERSON, Ergebnisse und Probleme der modernen anorga- 
nischen Chemie, Springer, Berlin, 1954, p. 381. 


(Laboratoire de Chimie minérale 
et structurale 
associé au C. N.R.S., 
Institut de Chimie, 
1, rue Blaise-Pascal, 67-Sitrasbourg, 
Bas-Rhin.) | 
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CHIMIE MINÉRALE. — Action du difluorodichlorure de carbone sur le nickel, 
l'aluminium et l’alliage de Raney. Note (*) de M. Marcez CHaiGNeAu 
et Mme Danière BarTuës, présentée par M. Paul Laffitte. 


Avec Ni, il se forme : NiCl:, CF, Ce Fi Cle, CsFo, C:Fs, C:F5Cl; avec Al: AIF:, 
AICL, C:Cl;. L’alliage de Raney ne laisse pas subsister de phase gazeuse et CF:CL 
est entièrement décomposé à l’état de AIlF:, NiCl: et AICI:. Dans tous les cas, il y 
a séparation de carbone libre. : 


Les réactions entre le difluorodichlorure de carbone et les éléments sont 
souvent très complexes ainsi que nous l’avons montré à propos du fer, 
du silicium et d’un alliage ferro-silicium 50-50% (“). Il ne semble pas que 
cette propriété puisse être considérée comme un caractère général de ce 
composé polyhalogéné vis-à-vis de tous les éléments ou, tout au moins, 
de leurs alliages. C’est ce que montrent les observations faites à partir 
du nickel, de l’aluminium et de l’alliage de Raney. 

Afin d’établir une comparaison avec les résultats antérieurement commu- 

niqués [(*), (*)], nous avons respecté les mêmes conditions expérimentales, 
à savoir : chauffage en tube scellé pendant 2 h de façon que l’équilibre de 
la réaction soit atteint, mais sans dépasser 5oo0C. 
: Des expériences préliminaires, faites à partir de métaux et alliages tels 
qu’ils sont présentés commercialement, ont révélé la formation de composés 
hydrogénés dont l’origine ne pouvait être attribuable qu’aux impuretés 
gazeuses des métaux. Afin d’éliminer ces réactions secondaires, les réactifs 
solides ont été dégazés par chauffage à 5o00C sous vide de façon à assurer 
la désorption thermique tout en permettant la mesure et l’analyse des gaz 
recueillis (*). On constate que leur volume est compris entre 0,82 ml/g 
(Al) et 0,98 ml/g (Ni et alliage de Raney). C’est l’alliage qui est le plus riche 
en hydrogène et en méthane (respectivement 70,0% et 4,9% des gaz dé- 
sorbés). 

Ce sont donc les métaux à l’état pulvérulent et préalablement dégazés 
que nous avons utilisés pour ces recherches. 


Nickel. — On observe une réaction dès 4000C mais 1l faut atteindre 50o0o0C 
pour que la disparition de CF, CL soit totale. La phase gazeuse est surtout 
constituée de dérivés fluorés et fluorochlorés du carbone. Le tétrafluorure 
de carbone est largement prédominant. Il est accompagné de tétrafluoro- 
dichloréthane (C:F,Cl:), d’hexafluoropropène (C:F+), d’octafluorocyclo- 
butane (C,;F;:), d’hexafluorodichloropropane (C:F4Cl:) et, vraisemblable- 
ment, de perfluorocyclobutène (C,F;). On constate aussi l’existence de 
tétrafluorosilane qui serait attribuable, comme dans le cas du fer (‘), 
à l’action secondaire du fluorure de nickel sur les parois du tube, 
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À partir du résidu solide, on peut isoler par l’eau une quantité de chlo- 
rure de nickel qui est inférieure à celle que devrait engendrer la totalité 
du chlore de la prise d’essai de CF,Cl; mis en œuvre. De plus, on constate 
la formation de carbone libre. L’ensemble de ces observations montre que, 
vis-à-vis de CF;Cl, le nickel fixe préférentiellement le chlore par rapport 
au fluor. 


Aluminium. — Ce n’est qu’à environ 5oo°C qu’une réaction prend nais- 
sance. Cependant elle est encore faible à cette température puisque la 
phase gazeuse, après 2 h de chauffage et en présence d’un grand excès de 
métal, renferme encore près de 70% de CF;Cl:, le reste étant du tétra- 
chloréthylène (CI,C—CCL). 

Dans le résidu solide, on identifie le chlorure et, principalement, le fluo- 
rure d'aluminium, ainsi que du carbone libre. On peut supposer que AIF, 
forme progressivement une couche protectrice qui s’interpose entre les 
deux phases et limite ainsi l’action du métal sous-jacent. Contrairement 
à ce qu'on observe dans le cas du nickel, 1l ne se forme pas de tétrafluoro- 
silane et c’est la fixation du fluor qui est prépondérante par rapport au 
chlore. 

Comme on pouvait s’y attendre, en opérant sur un mélange de nickel 
et d'aluminium, on obtient des résultats qui peuvent être considérés comme 
une somme de ceux qui sont donnés ci-dessus pour l’un et l’autre. Mais il 
n’en est pas de même avec un alliage de Raney. 


Alhage de Raney. — [a réaction se manifeste dès 3000C et elle est com- 
plète en 2 h à 4000C et en 30 mn à 5oo0C. La totalité du difluorodichlorure 
de carbone entre en combinaison sans qu’il y ait formation d’aucun autre 
composé gazeux. Les tubes scellés sont alors sous vide à condition, comme 
nous l’avons dit, de dégager l’alliage préalablement. 

L'examen du résidu solide permet d'isoler, d’abord par sublimation sous 
vide, puis par lixiviation aqueuse, du chlorure d’aluminium et du chlorure 
de nickel. Après élimination de l’aluminium en excès par une solution 
aqueuse d’hydroxyde de sodium et du nickel en excès par l’acide sulfurique 
dilué additionné d’acide nitrique, on obtient un nouveau résidu constitué 
de fluorure d'aluminium et de carbone libre. En tenant compte de la pro- 
portion relative de AIF:, NiCl, et AICL, on peut considérer pour un alliage 
à 52 % de nickel (voisin de NiAl:) une réaction principale (R 1) et une 
réaction mineure (R 2) : 

| A 2AIF: + 3 NiCh +3C (Ri) 
3 CF:Cl: + NiAl (excès) & 
2 AIF; + 2 AICL + 3C (R2) 


En conclusion, les réactions du difluorodichlorure de carbone avec le 
nickel ou l’aluminium sont comparables à celles que présentent d’autres élé- 
ments et que nous avons décrites pour le fer et le silicium, bien que moins 
complexes que pour ces derniers. Au contraire, celles qui sont relatives à 
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l’alliage de Raney présentent un nouvel intérêt en raison de la disparition 
totale de la phase gazeuse à 5oo°C, avec formation de fluorure d’alumi- 
nium et de chlorures. Nous nous proposons donc d’utiliser cette propriété 
pour l’analyse quantitative du chlore dans CF,Cl. 


(*) Séance du 9 février 1970. 

(*) Mne D. BARTHÈS, M. CHAIGNEAU et P. MALANGEAU, Comples rendus, 266, série C, 
1968, p. 1780. h 

(:) Muse D. BARTHÈS et M. CHAIGNEAU, Comples rendus, 269, série C, 1969, p. 324. 

() M. PRETTRE, Comples rendus, 265, série C, 1967, p. 957. 

(E.R. du C.N.RS. 
et Laboratoire de Chimie analytique, 
Faculté de Pharmacie, 
4, avenue de l’Observatoire, 
75-Paris, 6e.) 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Sur les écarts par rapport à l’idéalité diélectrique 
des mélanges d’eau et de N-méthylacétamide. Note (*) de M. René Reynaun, 
présentée par M. Georges Champetier. 


La variation de ces écarts DE est étudiée en liaison avec celle de diverses pro- 
priétés physicochimiques. La forte diminution de DE provoquée par l’addition d'eau 
au N-méthylacétamide (NMA) est attribuée à la destruction des chaînes poly- 
moléculaires de NMA. Les volumes molaires partiels sont déterminés et discutés. 


$ 


. Pour étudier la dissociation de divers acides neutres ou cationiques 
dans des milieux de constante diélectrique D supérieure à celle de l’eau (D. 
nous avons antérieurement utilisé les solvants eau + N-méthylacéta- 
mide (NMA) (‘). En effet, on sait que les molécules d’amides mono- 
substitués sont associées en chaînes grâce à un type sélectif de liaison 
hydrogène, lié à la configuration trans des atomes d'hydrogène et d'oxygène 
dans le groupe plan —CONH— : ces amides présentent ainsi des valeurs 
élevées du facteur de corrélation de Kirkwood (g) et possèdent en consé- 
quence des constantes diélectriques exceptionnellement grandes. Cependant 
nous avons observé que l’addition du NMA à l’eau provoque seulement 
une élévation modérée de D. Plus précisément, si l’on calcule les constantes 
diélectriques idéales (D“) par l’expression simplifiée de Decroocq (?), 
D“= Y,D,+ Y,D,, YŸ, et Y, désignant les fractions en volume du 
NMA et de l’eau, avec Df— 183 (valeur obtenue par extrapolation) et 
D = 78,54, on constate que l’écart entre Det D passe par un maximum 
élevé (54 env.) pour Ÿ,— 0,78, puis diminue rapidement quand le milieu 
s’appauvrit en eau. 


Grammes 
de NMA 
pour 100 cm: 
de solution. 5. 10. 20. 40. 60. 80. | 
D? (1,8 MHz)..... 80,26 81,47 83,9 87,35 93,7: 112,83 
D*s— D'd,......... — 3,5 — 9,5 —15,4 —32,5 —48,3; — 52,8 


Récemment Plucknett et coll. (*) ont déterminé avec un appareillage 
plus précis les D à 30° (fréquence : 10 MHz) en indiquant aussi les den- 
sités (d) et les indices de réfraction (n). Alors que ces auteurs ont analysé 
les propriétés diélectriques à l’aide des polarisations de Debye, nous 
avons étudié les écarts par rapport à l’idéalité diélectrique en liaison 
avec diverses propriétés physicochimiques. Les propriétés structurales 
des solvants eau + NMA présentent un certain intérêt, car ces milieux 
résultent du mélange d’un composé à structure quasi tétraédrique à 
trois dimensions et d’une substance associée en chaînes polymoléculaires. 
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Pour l’évaluation de D“ nous avons calculé Y,et Y, à partir des frac- 
tions molaires (X, et X,) et des volumes molaires partiels (V, et V,) 
de l’amide et de l’eau par Y.— X,V/(X,V,+ XV) et Yo—=1—YŸ, 
V,et V, ont été déterminés à partir des d de Plucknett et coll. (*) par la 
méthode analytique, en exprimant r/d en fonction de la fraction en poids 
de l’amide (W,) par un polynome du 5° degré. La variation de 
AVion= Viou— Vu en fonction de X, présente un minimum (— 4,70 cm°/mole) 
vers X;— 0,08, puis croît presque linéairement de X.,= 0,1 à X.,=— 0,35 et 
ensuite de moins en moins. Pour l’homologue voisin, le N-méthylpro- 
pionamide (NMP), on observe un comportement semblable : AV évalué 
à partir des d de Hoover (*) passe par un minimum (— 6,68) vers X,= 0,05, 
puis pour X,> 0,2 se rapproche beaucoup de AV, de sorte que l’effet 
du groupe CH, qui est de 0,8 cm*/mole à dilution infinie atteint — 2cm° 
dans la région du minimum et devient très faible pour X,;>0,2. Le 
minimum observé pour V, qui existe aussi dans le cas des solvants 
eau + éthanol, correspond à une stabilisation maximale de la struc- 
ture (*). Comme :il est habituel quand on mélange à l’eau un liquide 
associé par liaisons hydrogène, le volume molaire d’excès V* est toujours 
négatif : il est caractérisé par un minimum (— 1,16 cm*/mole) vers X,— 0,42; 
de même pour le système eau+ NMP, V* est minimal (— 1,32) 
pour X,=— 0,41. 

La viscosité (n) à 30° des mélanges eau + NMA a été déterminée par 
Assarsson et Eirich (°). Tandis que les solvants eau + amides tertiaires 
présentent un maximum élevé de la viscosité vers X,— 0,25, on observe 
avec les amides monosubstitués un maximum peu prononcé et situé vers 
X;:= 0,5. On doit remarquer qu'il est difficile de rendre compte de la 
variation de n avec la concentration en NMA. En effet, l’équation 
= [Mo + Me Vu) X] [1 — 2X;(1 — X;)Au,/kT], établie (*) en admettant 
que le coefficient d’interdiffusion est constant, conduit à des valeurs 
essentiellement variables de l’énergie d’échange Au, : 2Au,/kT augmen- 
tant de — 7,61 à — 1,27 quand X, varie de 0,1879 à 0,9598. D’autre part 
la théorie de Vand (’}, élaborée pour des sphères rigides sans forces mutuelles, 
n'est pas vérifiée : en effet, le diagramme de W,d/log.(n/n«) en fonction 
de W;d conduit à une valeur négative du coefficient r, qui représente la 
constante de temps de collision (valeur théorique 24). Cependant l’équa- 
tion (ma) = M + Ke? (M et K désignant deux constantes et c la molarité 
du soluté), proposée récemment par Moulik (*) pour rendre compte de la 
viscosité des solutions dans l'intervalle de concentration situé au-delà 
de la région d’Einstein, s’applique bien en considérant le NMA comme 
soluté jusque vers X,— 0,45; au contraire, elle n’est pas vérifiée si l’on 
considère l’eau comme soluté. Enfin à partir des valeurs de n nous avons 
évalué le rhéochor d’excès &°, fonction qui est connue pour être sensible 
aux interactions moléculaires : sa variation en fonction de X, présente 
un maximum (R°= 1,87) pour X,720,48. 
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Les valeurs de D°= D — D" du tableau ci-dessous ont été déterminées 
à partir des D de Plucknett et coll. (*) en évaluant D“'à l’aide de la 
relation simplifiée de Decroocq qui est basée sur les équations de Onsager- 
Kirkwood. Le facteur de corrélation de Kirkwood g qui est une mesure 
de l’orientation relative des dipoles voisins, a été calculé à l’aide de la 
relation donnée par Cole (*) en adoptant : D.—=1,1n"; up, X,.+uX,; 
we —= 1,85 ® et p,— 3,71 O (!°). La variation de D en fonction de YŸ, 
est caractérisée par une diminution très rapide lorsqu'on ajoute un peu 
d’eau au NMA pur [le minimum (— 53,4) étant atteint pour YŸ,=— 0,78 
(X,;= 0,44)], et par une augmentation qui devient quasi linéaire à partir 
de X,=— 0,2 jusqu’à l’eau pure. Nous'avons déjà observé (*‘) une varia- 
tion de D du même type, quoique moins intense, avec le système 
eau + N-n-butylacétamide (NBA) étudié (à 25°) antérieurement (!) 
(Diva)mn —=— 28,7 pour X,72 0,45. Comme dans ce dernier cas, nous 
attribuons la forte diminution de D* lors de l’addition d’un peu d’eau 
au NMA, à la destruction des chaînes polymoléculaires de NMA. 


XNMA vi =V. Va Àe Ve > A 5 g. mË, RÉ. 
des e ; 18,094 o 73,85 18,10 o0 O 2,55 oO 0 
O,0101...... 18,658 0,030 793,49 18,10 0,039798 3,95 2,55  oO,1 oO 
0,0239 ..... 19,418 0,083 73,06 18,10 0,08994 7,7 2,56 0,22 O 
0,0283...... 19,661 0,098 72,94 18,11 0,1050 9,0 2,56 0,25 0,002 
0,0344...... 19,989 0,130 92,80 18,11 0,1253 10,65 2,57 0,30 —0,004 
0,0465...... 20,651 0,179 72,56 18,12 0,1634 13,8 2,57 0,38 —0,002 
0,1008...... 23,599 0,429 792,32 18,13 0,3090 25,7 2,60 0,69 —0o,006 
0,2137 29,798 0,875 793,91 17,86 0,52879 42,0 2,69 1,18 —0,027 
0,3482...... 37,468 1,122 795,34 17,23 0,7002 51,9 2,88 1,60 —0,037 
0,4166...... 41,459 1,157 95,88 16,90 0,7622 53,3 3,02 1,79 —0,049 
0,4395...... 42,822 1,142 976,03 16,79 o0,7802 53,4 3,07 1,84 —0,036 
0,5008...... 46,477 1,095 96,33 16,52 0,8225 52,2 3,24 1,85 —0,036 
0,5794...... 51,203 0,996 76,60 16,21 0,8668 49,1 3,48 1,75 —0,025 
0,6476:...... 55,339 0,875 76,795 15,97 0,8983 44,95 3,91 1,57 —0,022 
0,8222...... 66,007 0,484 796,93 15,51 0,9582 27,45 4,46 0,87 —0o,012 
0,9017...... 70,906 0,265 96,95 15,35 0,9787 16,9 4,86 o,47 0,006 
0,9201...... 72,021 0,233 796,95 15,31 0,9830 14,1 4,97 0,38 0,005 
0,9383...... 793,141 0,185 76,96 15,28 0,9871 11,1 5,08 o,30 0,003 
0,9609...... 94,541 0,115 96,96 15,25 0,9920 9,4 5,21  oO,21 0,011 
0,9820...... 75,858 0,040 76,96 15,21 0,9964 3,1 5,36 0,09 0,011 
lissssenciis 76,957 o 76,96 15,19 1 0 5,475 o 0 


Il convient de remarquer que la fraction molaire X,— 0,44 correspon- 
dant au minimum de D", est voisine de celles pour lesquelles on observe 
un extrémum de diverses propriétés physiques du système eau + NMA : 
X;= 10,42 pour le minimum de V°; X.7£0,48 pour le maximum de &; 
X,#0,5 pour le maximum de n; X;—0,42 pour le minimum de la 
réfraction molaire d’excès Rj. D’autre part, les études de la bande d’absorp- 
tion infrarouge à 1,5-1,61: des mélanges eau + NMA ont permis à Klotz 
et Franzen (**?) l'évaluation de la fraction des groupes NH liés aux groupes 
carbonyle et celle de la constante de dimérisation du NMA dans l’eau qui 
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est très faible (0,005 environ) : on peut ainsi considérer que, pour 
X,< 0,25, le NMA est pratiquement non autoassocié. Cela résulte d’ail- 
leurs de son association avec l’eau : en effet, le maximum des chaleurs 
de mélange situé vers X,= 0,33 (**) et la formation d’un composé NMA, 
2 H:0 montrée par le diagramme de phases (‘*) indiquent qu’en solution 
aqueuse le NMA tend à s’associer à l’eau selon la composition privi- 


légiée X,= 1/3. 


En conclusion les écarts par rapport à l’idéalité diélectrique observés 
pour les mélanges eau + N MA traduisent bien, en liaison avec les propriétés 
physicochimiques envisagées .de ce système, l'association par liaisons 
hydrogène de l’amide avec l’eau, sa compétition avec l’agrégation du 
NMA par liaisons hydrogène et la formation de chaînes polymoléculaires 
de NMA quand la concentration de l’eau tend vers zéro. 


(*) Séance du 9 février 1970. 

() R. REYNAUD, Thèse Doct. Sci. Phys., Paris, 1966; Comptes rendus, 266, série C, 
1968, p. 1623; Bull. Soc. chim. Fr., 1968, p. 3945. 

(2) D. DEecrooco, Bull. Soc. chim. Fr., 1964, p. 127. 

(5) R. À. HovERMALE, P. G. SEARS et W. K. PLUCKNETT, J. Chem. Eng. data, 8, 1963, 
p. 490. 

() T.B. Hoover, J. Phys. Chem., 73, 1969, p. 57. 

(5) P. Assarsson et F. R. Erricx, J. Phys. Chem., 72, 1968, p. 2710. 

(6) E. A. MoEzwYN-AuGes, Physical Chemistry, Pergamon Press, Londres, 1964, 
28 éd., p. 795. 

() V. VAND, J. Phys. Chem., 52, 1948, p. 277. 

(8) S. P. MouxiK, J. Phys. Chem., 72, 1968, p. 4682. 

(°) R. H. Co, J. Chem. Phys., 27, 1957, p. 33. 

(1°) R. M. Mercxan et R. H. Core, J. Phys. Chem., 68, 1964, p. 503. 

(1) R. REYNAUD, Comptes rendus, 266, série C, 1968, p. 489. 

(2?) I. M. Kzorz et J.S. FRANZEN, J. Amer. Chem. Soc., 82, 1960, p. 5241. 

(1) P. Assarsson et F. R. Erricx, Advances in Chemical Series, 84, 1968, p. 1. 


(Centre d’Études et de Recherches 
de Chimie Organique Appliquée, 
8, rue Henry-Dunani, 
94-Thiais, Val-de-Marne.) 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Action de l’eau oxygénée alcaline sur quelques 
néohespéridosides-7 de dihydroxy-5.7 flavanones. Note (*) de M. JEAN 
CaoPpin et Me GEorGerTeE DeLLamonica, présentée par M. Georges 
Champetier. 


L'action de l’eau oxygénée alcaline à 0° sur des néohespéridosides-7 de dihydro-5.7 
flavanones permet d'obtenir les néohespéridosides-6 des dihydroxy-4.6 aurones 
correspondantes avec facilité en l'absence d’hydroxyle libre sur le noyau C. 
La présence d’un OH en 3’ ou 4° favorise la formation du flavanonol et du flavonol 
aux dépens de celle de l’aurone. ° 


Dans le cadre d’une étude sur l’autoxydation des flavanones en 
aurones (*), nous avions précédemment décrit (?) la synthèse de néohespéri- 
dosides-7 de dihydroxy-5."7 flavanones, notamment (1), (II), (III) et (IV). 

Dans le but d’obtenir les néohespéridosides-6 des dihydroxy-4. 6 aurones 
correspondantes [(VI) à (I1X)], nous avons soumis les quatre glycosides de 
flavanones précédents à l’action de l’eau oxygénée alcaline à froid, Chopin 
et Durix (°) ayant montré que, dans ces conditions, l’hespéridine (V) donne 
environ 10 L d’aurone correspondante (X). 


OH O 
2 LS 6" 
Le OU ( 60-a- 
(1) Ri= néohespéridosyl, R: = R: = H (VD 
(IT) R;= néohespéridosyl, R2= R3= OCH: (VID 
(III) R;—= néohespéridosyl, R:= OH, R;:= OCH: (VIID 
(IV) Ri= néohespéridosyl, R:= OCH:, R:— OH (IX) 
(V) R: = rutinosyl, Re: = OH, R;: = OCH: (X) 
: L 
ON. LOT 
/ rK 
Ri04 ST 07 + + R0/ ST 0 Et a 


7. 


(XD) R; = néohespéridosyl, R:= OH, R:= OCH; (XIID 
(XID) Ri = néohespéridosyl, R: = OCH:s, R:= OH (XIV) 


Une solution à 5 % de (1), (II) ou (III) dans 7: 2 N à 02 est addi- 
tionnée de 5 % [pour (IIT)] ou 10 % [pour (I) et (II)] de son volume 


de H:0:3 30 %. Après 24 h à 0°, le mélange est amené à pH 4-5 par HOAc 
ou HCI 6 x. 
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À partir de ([), on obtient un précipité dont la cristallisation dans 
l’éthanol donne (Rdt 16 %) le néohespéridoside-6 de la dihydroxy-4.6 
aurone (VI); F 227-2329; À 317 et 378 nm (log € 4,59) (EtOH); 316 et 
378 nm (NaOAc); 342 et 442 nm (AÏCL); véto 1675 cmt. Analyse : 
Car H300143, HO, calculé %, C 55,86; H 5,51; trouvé %, C 56,00; H 5,63. 
Son hydrolyse acide donne en effet un mélange de glucose et de rhamnose, 
identifiés par chromatographie sur papier, et un aglycone identique 
(R, ultraviolet, infrarouge) à un échantillon de dihydroxy-4.6 aurone de 
synthèse (*). 

À partir de (Il), le mélange réactionnel est versé sur une colonne de 
poudre de cellulose (4 Solka-floc ») qui est lavée à l’eau. L’aurone retenue sur 
la colonne est éluée par EtOH 4o % et lyophilisée (Rdt 59 %). Par cristal- 
lhisation dans l’éthanol et le tétrahydrofuranne, on obtient le néohespéri- 
doside-6 de la dihydroxy-4.6 di-méthoxy-3".4" aurone (VIT); F 229-2300; 
Âmex 325 et 405 nm (loge 4,64) (EtOH); 327 et 405 nm (NaOAc); 340, 
4o5 et 464 nm (AICL:); vés 1675 cm‘. Analyse : C:9H34015, 1,5 HO, 
calculé %, C 53,62; H 5,70; trouvé %, C 53,86; H 5,68. L’hydrolyse acide 
donne un mélange de glucose et de rhamnose et un aglycone identique 
(R;, ultraviolet, infrarouge) à un échantillon de dihydroxy-4.6 dimé- 
thoxy-3”.4" aurone de synthèse (*). 

À partir de (III), le mélange réactionnel est chromatographié sur une 
colonne de « Solka-floc » ou de polyamide. L’élution par l’eau donne : 

10 dans les fractions de têtes, le néohespéridoside-7 du trihydroxy-3".5.7 
méthoxy-4'" flavanonol (XI); F191-1959 (EtOH 40 %); Aux 284 nm 
(log € 4,34), inflexion à 325 nm (EtOH); 284 nm (NaOAc); 308 et 386 nm 
(AICL); véo 1631 cm‘, coloration violette avec Zn-HCI-EtOH. Analyse : 
CosH33016, HO, calculé %, C 52,17; H 5,59; trouvé %, C 51,94; H 5,60. 

Par oxydation au bisulfite de sodium (°), ce produit donne, après chroma- 
tographie sur colonne de polyamide et lyopluhisation de l’éluat par 
EtOH 4o %, le néohespéridoside-7 du trihydroxy-3".5.7 méthoxy-4' fla- 
vonol (XIII) amorphe; F 145-1530; À, 254 et 370 nm (EtOH), 255 et 
370 nm (NaOAc), 265, 355 et 427 nm (AÏCI:); vo 1637 cm, dont 
l’hydrolyse acide donne un mélange de glucose et de rhamnose et un 
aglycone identique (R;, ultraviolet, infrarouge) à un échantillon de 
méthoxy-{" quercétine (°); 

20 dans les fractions médianes, le néohespéridoside-6 de la trihydroxy-3".4.6 
méthoxy-4" aurone (VIII); F 200-2100 (EtOH); À 255, 293, 324 et 405 nm 
(EtOH); 2972, 325 et 405 nm (NaOAc); 342, 405 et 465 nm (AICI.); 
véo 1675 cm”!. Ce produit n’a pas pu être obtenu à l’état pur, mais son 
spectre de masse présente les mêmes pics que celui d’un échantillon de 
trihydroxy-3".4.6 méthoxy-4” aurone (”") et son hydrolyse acide donne 
glucose et rhamnose; 

3° dans les fractions de queue, un mélange de l’aurone (VIII) et du 
flavonol (XIII) précédemment obtenu par oxydation du flavanonol (XI). 
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Ces résultats sont semblables à ceux qui avaient été obtenus avéc 
l’hespéridine (V) qui ne diffère de la EE fous ( *E que Dee la PES 
osidique. | 

Dans le cas de (IV), la solution à 5 % dans NaOH 2 w à o0 est ol 
de 1 % (en volumes) de H,0;, 30 % et acidifiée après g jours à o°. Le 
mélange réactionnel est chromatographié sur une colonne de « Solka-floc ». 
L’élution par l’eau donne, dans les fractions de tête, le néohespéridoside- 7 
du trihydroxy-4".5.7 méthoxy-3" flavanonol (XIT) amorphe ; F 190-2209 (déc.); 
Anax 284 nm (EtOH); 284 nm (NaOAc); 306 nm Ft Ve 1637 enr *, 
coloration violette avec Zn-HCI-EtOH. 

La colonne est ensuite découpée pour séparer deux zones de fluorescence 
jaune-vert et jaune-orangé, qui sont éluées par EtOH 40 %,. La chromato- 
graphie préparative sur papier permet d'isoler à partir de la première une 
très petite quantité (0,1 %) d’un produit amorphe; F 177-1880; À 253, 
270, 320 et 404 nm (EtOH); 270, 345 et 408 nm (NaOAc); 263, 336, 354, 403 
et 464 nm (AICI:) qui doit être le néohespéridoside- -6 de la trihydroxy-4 . 4" .6 
méthoxy-3" aurone (IX), car son spectre de masse présente les mêmes pics 
que celui d’un échantillon de trihydroxy-4.4".6 méthoxy-3 aurone (’). 

Par le même procédé, on obtient à partir de la seconde zone le néohespéri-. 
doside- du re -4.5.7 méthoxy-3' flavonol (XIV) cristallisé; F 187-1900 
(EtOH 40,%); Aux 293 et 374 nm (loge 4,43 et 4,42) (EtOH); 253 et 
374 nm (NaOAc); 253, 342 et 428 nm (AICL); vés 1650 cm * . Analyse: 
Cas H 32015, 3 H20, calculé %, C 49,56; H 5,60; trouvé %, C 49,77; H 5,45. 
L’hydrolyse acide donne un mélange de glucose et de rhamnose et un 
aglycone identique (R}, ultraviolet, infrarouge) à un ECAREUNGR d'isorharh- | 
nétine (°). | 2 

Le même produit (XIV) est formé par oxydation au bisulfite de sodium 
du flavanonol (XH) précédent. | À | 


Les R; sur papier ( Whatman » n° Î des produits obtenus sont les suivants : 


| TABLEAU. 
HO.  AcOH 15%. AcOH 30%. AcOH 60%. BAW (4:1: Le 
(NDisésssousse 0,173 0,39 - 0,65 0,72. O,5T :. 
NID: ee: 0,08 -0,14 0,46 668 For 
CV ses _ 0,08 0,14 : o La 0,62 0,34: 
(IX) ....... s... 0,06 0,12 0,40 0,67 0,32 
(KDisssssse. 0,72 0,78 0,83 0,798  o,4r1 ‘ : 
NID rte. 0,795 . o,81 0,85 " : 0,77 * 042: :.. 
CR ITD ss esse 0,03 0,19 0,51 0,68 CN 
(XIV): sisi 0,03 0,19 o ,47 0,65  o t co 


En conclusion, l'action de l’eau oxygénée Le. sur “di sions 
[(1) à (IV)] nous a effectivement permis d’obtenir les aurones [(VI) à (IX)] 
correspondantes cherchées, mais la présence d’un hydroxyle libre en 3° 
et surtout en 4’ diminue considérablement le rendement en aurone, la 
formation du flavanonol et du flavonol devenant prépondérante. Chopin 

C. R., 1970, 197 Semestre. (T. 270, N° 7.) . Série CO — 41 
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et Durix (*) n’avaient d’ailleurs observé aucune formation d’aurone à partir 
de la naringine (néohespéridoside-7 de la trihydroxy-5.7.4" flavanone) 
dans les mêmes conditions. 


(*) Séance du 2 février 1970. 

(*) G. DELLAMONICA, Thèse de Doctorat ès sciences physiques, Lyon, n° 622, 1969. 
(2) J. CHopiN et G. DELLAMONICA, Comptes rendus, 262, série C, 1966, p. 1712. 
(5) Comptes rendus, 258, 1964, p. 4792. 

(t) Dû à Mlie M. Chadenson, 

(5) H. PAcHEco, Comptes rendus, 251, 1960, p. 1077. 

(5) Dû à Mlie A. Grouiller. 

(7) Dû au Docteur M. Nogradi. 


(Laboratoire de Chimie biologique, 
Faculté des Sciences de Lyon, 
43, boulevard du Onze-Novembre 1918, 
69-Villeurbanne, Rhône.) 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Hydrolyse du saccharose dans un champ ultrasonore. 
Note (*) de M. René Tuomas, présentée par M. Georges Champetier. 


Un des effets des ultrasons est d'accélérer l’hydrolyse du saccharose en solution 
aqueuse. L’évolution du système dépend d’un certain nombre de paramètres qui 
sont étudiés ici. 


Le présent travail a été entrepris dans le but d'apporter quelques élé- 
ments nouveaux aux résultats, parfois contradictoires, publiés par un 
certain nombre d’auteurs [(!) à (|. . 


a. CONDITIONS DE TRAVAIL. — Les solutions aqueuses de saccharose, 
préparées à partir d’eau bidistillée, dégazée par ébullition sous vide puis 





Fig. 1. — Action spécifique des ultrasons. 
(1) US pendant 1roh consécutives. 
(2) Arrêt des US après 1 h 30, puis reprise après 5 h. 
(3) Arrêt des US après 1 h 30. 
(4) Témoin. 


saturée en gaz choisi (*) et purifié, étaient soumises à un faisceau cylin- 
drique d’ondes ultrasonores progressives. 

L’hydrolyse était suivie par polarimétrie sur des prises d'essais effectués 
à des intervalles de temps connus. On a ainsi pu tracer la courbe [xl — f(t). 


b. Résuzrars. — L’action indubitable des ultrasons est mise en évidence 
par l’ensemble des courbes de la figure 1 : plus la durée du traitement 
acoustique est prolongée, plus l’hydrolyse est importante. Remarquons, 
au passage, la période d’induction précédant l’allure rectiligne de ces 
courbes. 

D'autre part, toutes choses égales par ailleurs, la puissance du faisceau 
ultrasonore (fig. 2) et sa fréquence (fig. 3) modifient la vitesse d’hydrolyse. 

C — 41. 
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(Témoin) 


Fig. 4. — Influence de la fréquence. 
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et 





O 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20 
Fig. 7. — Comparaison des actions de l’acide formique et des ultrasons. 
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Quant aux effets de la nature du gaz de cavitation et de la concentration 
de la solution, ils apparaissent dans les figures 4 et 5. 

Enfin et surtout, si l’action de la température est nette à 75 et 50°, elle 
devient nulle, ou tout au moins indécelable à 20° par rapport à l’essai témoin 


(fig. 6). 


c. Essais D'INTERPRÉTATION. — Des mesures de pH et des dosages 
acidimétriques ont montré que des produits à caractère acide étaient apparus 
en fin d'expérience. De plus, bien que la totalité du saccharose ait disparu, 
il n’est apparu que 95,5 % de la quantité théorique de glucose. Il faut donc 
en conclure qu’une partie de ce saccharose a échappé à l’hydrolyse et a été 
transformée en d’autres produits. Ceux-ci ont effectivement été mis en 
évidence par barbotage dans l’eau de baryte et absorption sur ascarite 
pour le dioxyde de carbone, et par chromatographie ascendante sur papier (°) 
pour l’acide formique. 


d. Concziusrons. — Les mêmes expériences effectuées en présence de 
0,030 g d’acide formique mais sans ultrasons, ont conduit à une hydrolyse 
identique (fig. 7) mise à part l’absence de la période d’induction. 

On en conclut que l’acte primaire des ultrasons se résume à la dégradation 
partielle de molécules de saccharose et à l’apparition de produits nouveaux 
(période d’induction) dont l’un au moins, l’acide formique, est responsable 
de l’acte secondaire, c’est-à-dire l’interversion. 


(*) Séance du 2 février 1970. 

() G. SZENT-GyôrRayt1, Nature, 131, 1933, p. 278. 

(2) D. BucanEaA, Z, Zucker Ind., 11, n° 4, 1961, p. 197. 

(5) P. RENAUD, Thèse Sciences, Paris, 1956, p. 23. 

(+) O. LiNDsTRoM, J. Acoust. Soc. Amer., 27, n° 4, 1955, p. 654. 
(5) L. LurBouTry, J. Chim. Phys., A1, 1944, p. 173. 

(°) H. GUÉGUEN, Thèse Sciences, Paris, 1964, p. 4. 

(7) J. AssELINEAU, Bull. Soc. chim. Fr., 1952, p. 884. 


(Institut de Chimie de la Faculté des Sciences, 
32, rue Mégevand, 
25-Besançon, Doubs.) 


CG. R. Acad. Sc. Paris, t. 270 (16 février 1970). Série C — 639 





CHIMIE ORGANIQUE. — Réactivité de l'acide benzylidènepyruvique trans. 
Synthèse de dérivés du bicyclo-(4.3.1) décane. Note (*) de MM. Jean- 
Craune Korrez, Louis June et Pauz CorDier, présentée par M. Maurice- 
Marie Janot. 


La condensation de l’acide NRC N EVE trans avec des eyclanones en 
milieu alcalin potassique et à 2° conduit à des dérivés bicycliques résultant d’une 
addition de Michaël, suivie d’une cétolisation intramoléculaire. 


Après une étude générale sur la réactivité en milieu alcalin de l’acide 
benzylidènepyruvique trans vis-à-vis des cyclanones [() à (*)] nous nous 
sommes proposés d'examiner .le comportement du même acide «a-céto 
B-éthylénique avec la cycloheptanone. 

La cétone cyclique, en milieu alcalin, donne naissance à deux carbanions 
symétriquement disposés en « du carbonyle. Le système carbonylé «, 
B-éthylénique subit une attaque nucléophile au niveau de la double liaison. 
L’acide «, :-dicétonique subit une cyclisation intramoléculaire par l’inter- 
médiaire du deuxième carbanion qui réagit avec le carbonyle en « du grou- 
pement carboxylique. 

De la condensation avec la cycloheptanone, deux isomères de l’acide 
phényl-7 céto-1o hydroxy-9 carboxy-9 bicyclo-(4.3.r.) décane (I) et 
(II) ont été isolés; ils ont pu être séparés grâce à l’insolubilité aqueuse 
du sel de potassium de l’acide (I). 


O0 
ChHe— CH=CH — CC — 
645 CH ï COOH CO OH «1 


(IL) 
(D) F 1590; (II) F 2200. 


La structure des acides (I) F 1570 et (II) F.2209 est confirmée par les 
propriétés suivantes : | 

— une solution aqueuse du sel de potassium des acides (I) et (II) ne 
réduit pas une solution de KMn O, à 2 ,, ce qui est en accord avec l’absence 
de double liaison éthylénique. 

— de même, les acides (1) et (II) en solution éthanolique ne donnent 
pas de coloration avec le chlorure ferrique, le groupement énolisable 
—CH;—C—COOH a été engagé lors de la réaction de cétolisation intra- 


| 
O 


moléculaire. 
La structure de ces acides est en accord avec l’analyse élémentaire et 
l’étude spectroscopique. | 
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La configuration et la conformation des deux acides dérivés du bicy- 
clo-(4.3.1) décane ont pu être précisées par spectrographie infrarouge 





et de KR. M. N\N. 
CeH OH CeHs OH 
ee | 
0 
(1) (Ia) (16) 


Ces acides existent sous forme d’un mélange d’hydrate de cétone et 
d’hydroxy Yy-lactone. Le spectre infrarouge de l’acide (1) séché à 1009 
montre une bande à 3 45o em! due à l’hydroxyle, une double bande à 
1 935 et 1 685 cmt attribuée aux carbonyles cétonique et carboxylique. 

Le spectre infrarouge de l’acide (1) non séché [équilibres (I), (la) et (1b)] 
montre une large bande à 3 370 cm‘ due aux groupements hydroxyles, 
une large bande vers 1 685 cm”‘ englobant une bande peu intense vers 
1 970 cm * de Y-lactone. | 

Ce dernier résultat démontre que l’acide F 1570 semble exister sous la 
forme d’un mélange d’acide (la) et de son dérivé hydroxy Y-lactonique (Ib), 
fait déjà observé avec d’autres acides Y-cétoniques [(*) à (°)]. 

Le spectre infrarouge (KBr) de l’acide (II) est voisin de celui de l’acide (T):. 
hydroxyle alcoolique à 3 4oo cm‘, carbonyles cétonique et carboxylique 
à 1 720 et 1 685 cm'*. 

Le spectre de R. M. N. des esters méthyliques des acides (1) et (IT), 
dissous dans le CDCI, a été mesuré à 60 MHz, le tétraméthylsilane étant 
pris comme référence. 

Celui de l’ester de l’acide (1) outre les signaux caractéristiques des 
différents groupes de protons, montre en particulier un doublet élargi 
à 2,20.10 ° qui s’analyse avec les constantes de couplage J,.—= 14 c/s et 
Ju 1,5 cs et qui est attribué à H,, un quartet à 2,80.10 * avec 
Ja = 9 c/s et Ja —= 14 c/s dû à H4. Le proton H, se manifeste à 3,52. 10° 
sous forme d’un sextuplet. La constante de couplage J,.= 9 c/s montre 
que les hydrogènes vicinaux H, et H4 forment entre eux un angle voisin 
de 1809, c’est-à-dire qu’ils sont tous les deux en position axiale, donc le 
groupement phényle est en position équatoriale. 





COOCH3 
Ester de l’acide (D). Ester de lacide (ID). 


4? 


Le spectre de R. M: N. de l’ester de l’acide (IT) présente en plus des 


signaux caractéristiques, un doublet élargi vers 3,03. 10° avec J{— 14c/5 
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et Ju ou Ja— 2 c/s attribuable soit à H,; ou H,, un sextuplet (1 H) 
centré à 3,73.10 *° avec Ji = 4,5 c/s et dû à H,. Le proton H, ou H,, 
non encore décrit, semble être localisé dans un massif vers 2,30.10*. 
Le dernier spectre étant d’une résolution difficile et d’après les travaux 
antérieurs sur les composés bicycliques [(‘), (?)] nous pensons pouvoir 
conclure que le proton H, se trouve en position équatoriale; le groupement 
phényle est donc en position axiale. 

La présence d’un hydroxyle alcoolique dans les acides (1) et (II) a été 
vérifiée par acétylation de ce groupement. | 

La structure des acétates isolés est en accord avec l’analyse élémentaire 
et la spectroscopie. , | 

Acétate de l’acide (T), F 1599, spectre infrarouge (KBr) : acétate, 1236 cm", 
carbonyle ester, 1 730 cm‘; spectre de R. M. N. (CDCL); singulet à 
2,18.10 ° (CH, de l’acétate). 

Acétate de l’acide (II), F 169°; spectre infrarouge (KBr); acétate, 
1 235 cm‘; carbonyle ester, 1730 cm‘; spectre de R.M.N. (CDCI) : 
singulet à 2,08.10 ° (CH;) de l’acétate). 


(*) Séance du :r9 janvier 1970. 

() L. June, Thèse Doct. Sciences, Strasbourg, 1964. 

(?) L. June, Comptes rendus, 265, 1967, p. 34. 

() L. June, Bull. Soc. chim. Fr., 1967, p. 4696. 

(+) P. KExAYorr et P. CoRDIER, Comptes rendus, 253, 1961, p. 1590. 
(5) C. ARMANGAUD, Comptes rendus, 254, 1962, p. 3696. 

(5) GC. ARMANGAUD, Thèse Doct. Pharm., Strasbourg, 1961. 


(Laboratoire de Pharmacie chimique, 
Faculté de Pharmacie, 
2, rue Saint-Georges, 
67-Strasbourg, Bas-Rhin.) 


642 — Série C C. R. Acad. Sc. Paris, t. 270 (16 février 1970). 


CHIMIE ORGANIQUE. — Jnfluence de l'effet stérique en péri sur le mode de 
déshydratation d’alkyl-9 hydroxy-9 dihydro-9.10 anthracènes. Note (*) 
de MM. Jean-Pierre DESvERGNE, RENÉ Lapouyape et Henri Bouas- 
LaurenT, présentée par M. Henri Normant. 


Les auteurs montrent que la déshydratation de trois dichloro-1.8 alkyl-9 
dihydro-9. 10 anthranols en milieu acide (P2 O5, acide paratoluène sulfonique) donne 
lieu, selon la nature du groupe alkyle, à une élimination -1.4 (R = CH), une 
élimination -1.2 (R = C:H;) et en majorité, à une élimination avec transposition 
(R = iso-C: H:). ; 


Dans le cadre d’une étude systématique de l’effet péri (propriétés 
spectrales, réactivité chimique et photochimique) en série anthracé- 
nique [(‘)}, (*)]}, nous avons tenté de synthétiser divers dichloro-r.8 
alkyl-9 anthracènes de plus en plus tendus. 

La voie d’accès la plus directe consiste en la déshydratation trans- 
annulaire en milieu acide des dihydro-9.10 anthranols (1) provenant 
de l’action des organomagnésiens sur’la dichloro-1.8 anthrone-9. Cette 
méthode, généralement utilisée pour la préparation des mésoalkylanthra- 
cènes [(*), (*)}]}, nous a permis d’obtenir une série de chloro-r alkyl-9 
anthracènes où R—CH;, CH;,, n-C:H;, CH: — C(CH:):, 1s0-C: H; (°). 

Néanmoins, la présence en position 10 d’un groupe CH; en même 
temps que de substituants en 1 et 4 (OCH:;) (*) ou 1 et 5 (CI) (”) provoque, 
vraisemblablement par effet stérique, une déshydratation de type 1-2 
avec formation de dérivés dihydro-9.r0o anthracéniques (fig. 1). 

Aussi, pour les dihydroanthranols de type (1) en raison de l’encombre- 
ment considérable provoqué par la présence des chlores en péri, on 
pouvait craindre que la possibilité de déshydratation transannulaire ne 
se limite au cas (la) où R — CH; (*) et que l’aromatisation soit difficile, 
voire impossible, avec des groupes R homologues. 

Effectivement, nous avons montré que la déshydratation en milieu 
acide des dihydroanthranols (1) suit un cours différent selon que R = CH, 


CEE ou iso-C, H.. 


TABLEAU. 
Dihydro- 
anthranol. Solvant. Réactif. Température. Produit. Rdt %#. F (°C). 
(disease EtOH HCI conc. Reflux (IT a) 82° 126 
traces 
(LD) (*)..... CCI: P:0; Reflux (IT b) 27 (***) 89 
Benzène P:0;: Reñflux (ID) + (I ec) 90 — 
(Eos Benzène APTS (**) Reflux _ (87/13) 
Pyridine SOC o°C (IT ec”) 53 148 


(*) Composé brut. 
(**) Acide paratoluènesulfonique. 
(*) Rendement calculé à partir de la dichloro-1.8 anthrone. 
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RÉsuLTATS ET coNcLusION. — Les résultats de la déshydratation des 
dihydroanthranols (Î) ainsi que les conditions expérimentales sont 
rassemblés sur le tableau et schématisés sur la figure 2. 

La preuve de la structure de (Ia), (Ic), (IT a), (II b), (IT c) et (IT c') repose 
sur l’analyse centésimale, la spectrométrie ultraviolette, infrarouge et 
R.M.N. ainsi que la transformation, avec un bon rendement, des dérivés (I1) 


en dichloro-1.8 anthraquinone par oxydation avec CrO, (?). 


R = méthyle: Notons pour le dihydroanthranol (Ia), la présence de 
la vibration de valence (OH) libre à 3 600 cm‘ et l’absence de v(OH) 


associé dans le spectre infrarouge (solution CCI). Ceci s’explique aisément 
pour un alcool benzylique tertiaire. Mais l’encombrement sur le sommet 9 


n’est pas suffisant pour blcquer la structure : le spectre R.M.N. (60 MHz 
à 30° dans CCIL,) montre que les deux protons en 10 forment un singulet. 
La déshydratation de (Ia) est aisée-et conduit à (Il a), jaune, F 126, 


H,C OH (OCH,) CH> CL (OCH,) 
NN HŸ 
L [H20) 
CL H CH; (OCH) CL H CHa (OCH3) 
Fig. 1. 


déjà connu (*), avec un excellent rendement. La structure radiocristal- 
lographique de ce dernier a été récemment réalisée (!°), ainsi que son 
spectre d’absorption ultraviolette (‘). 

R = éthyle: N'ayant pas réussi à isoler (Ib), nous avons déshydraté 
le produit brut huileux de la réaction magnésienne. Après chromato- 
graphie sur gel de silice et plusieurs recristallisations délicates dans le 
pentane, on recueille (I[b), sous forme de cristaux blancs. Par spectro- 
métrie ultraviolette, nous n’avons pas décelé d’anthracénique et le 
spectre R.M.N. atteste l’absence d’un dérivé dihydrovinylique isomère. 

Le spectre ultraviolet de (II b) est très voisin de celui du diphényl-1.1 
éthylène. Le spectre R.M.N. à 60 MHz révèle la présence de signaux 
à Ô x 107° : 0,89 (J — 7 Hz, doublet, 3 H) attribuable à CH; 6,32 (J = 7 Hz 
quadruplet, 1 H) attribuable à H,;,,; 3,70 (pic large, 2 H) attri- 
buable à His, et His; centré à 7 (massif 6 H) attribuable aux protons 
aromatiques. 


R —isopropyle: Le composé (Ic) a été obtenu avec un rendement 
de 67%. Le spectre infrarouge (solution CCI, à 0,5 M) possède une 
bande vy(OH) libre à 3 5go cm” et il est exempt de v(OH) associé. Le 
spectre R.M.N. (solvant CCI1,) permet de mettre en évidence un blocage 
de la structure : les protons en 40 constituent un système AB (d,=— 3,89.10 ", 
Ôs = 4,03.10 7°, Ji — 19,3 Hz). (Ic) est stable à la chaleur (fusion sans 
décomposition à 1430) et ne se déshydrate pas par ébullition dans l’acide 
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acétique (16h) ou dans l’éthanol acidifié par quelques gouttes de HCI 
concentré, contrairement à (Ia). 

En milieu acide (P:0;, A.P.T.S.), (Ic) donne naissance avec un bon 
rendement (tableau) au mélange des isomères (IIc) et Ilc’) dans le 
rapport (I[lIc)/(Ilc’)&87/13. Le mélange a été caractérisé par analyse 
centésimale et spectroscopie et dosé par R.M.N. On peut penser que le 


4 


carbocation intermédiaire obtenu à partir de (Ic) peut subir soit une éli- 


CL R OH CL 
H H 
Ta Ib Te 
R=CH3 R=CzHs R=iso C3H7 
at 
APTS. 
ou P:0s SOC» 
Pyridine 
Ch; CHs 
NN 9 
CL H c7 CL 


«# C0" 
CL CH3 CL CL C7 CL 
H H 
EXC ce 2h < 
3 3 
C& ‘C Cl 
Hs) 
Ta Ib Le 


Fig. 2. 


mination du proton en « pour conduire à (II[c’), soit une transposition 
d'hydrogène 1,2 suivie d’une élimination d’un hydrogène d’un groupe CH, 
pour donner naissance à (IIc); cette deuxième voie paraît favorisée par 
effet stérique (du substrat et du réactif). 

En présence du couple H,S0,-AcOH (‘?) (30 mn à 8o°), le mélange 
de (IIc) et (Il c') reste inchangé. Il en est de même lorsqu’on soumet ce 
dernier à l’action de CF;COOH dans le benzène ou le xylène à l’ébulli- 
tion pendant 4h. Les deux oléfines isomères sont d’une remarquable 
stabilité (*°). 

Conczusion. — Si l’on excepte l’action du chlorure de thionyle sur 
le dérivé (Ic), la déshydratation en milieu acide des trois dihydroanthranols 
considérés peut suivre trois cours différents : déshydratation trans- 
annulaire conduisant à une aromatisation (‘*)}, (R—CH;), déshydra- 
tation de type 1,2 (R = CG H,); enfin, avec R —1is0-C; H;, dont le volume 
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est encore plus grand, intervient une déshydratation 1,2 conduisant à 


4 


l’oléfine la plus substituée, et en majorité à une transposition 1,2 suivie 
d’une élimination protonique en &« donnant naissance à l’oléfine la moins 
substituée. Cette variation de comportement semble nettement condi- 
tionnée par l'effet stérique. | 

Les recherches sont poursuivies pour tenter de séparer (Ile) et (ITc’) 
et de préciser le mécanisme de la transposition conduisant à (ILc”). 


(*) Séance du 26 janvier 1970. 

(*) H. Bouas-LAURENT et R. LAPOUYADE, Bull. Soc. chim. Fr., 1969, p. 4250. 

(?) R. LAPOUYADE, Thèse, Bordeaux, 1969.: 

() F. KROLLPFEIFFER et J. BRANSCHEID, Chem. Ber., 56, 1923, p. 1617. 

(*) R; LALANDE et R. CaLas, Bull. Soc. chim. Fr., 1959, p. 766. 

(5) R. LAPOUYADE, H. Bouas-LAURENT et F. MouinEs, Bull. Soc. chim. Fr. (à paraître). 

(5) Y. LEPAGE, Comptes rendus, 246, 1958, p. 954. 

() E. DE BARRY BARNETT et J. W. Cook, Chem. Ber., 61 B, 1928, p. 314. Pour d’autres 
exemples de ce type, voir aussi : J. MEISENHEIMER et DiTT, Ann., 539, 1939, p. 57 et 
S. C. DICKERMAN et coll., J. Amer. Chem. Soc., 89, 1967, p. 5457. 

(8) E. DE BARRY BARNETT, N. F. Goopway et J. WiILTSHIRE, Chem. Ber., 63 B, 1930, 
p. 492. L’interaction de van der Waals pour le dichloro-1.8 méthyl-9 anthracène plan 
est 2,8 À. 

(°) Les spectres R. M. N. seront publiés ultérieurement. 

(2) R. J. DELLACA, B. R. PENFOLD et W. T. RoBinson, Acta Cryst., 1969, (B), p. 1589. 

(1) L. F. FresERr et J. RicAuDy, J. Amer. Chem. Soc., 73, 1951, p. 4660. 

(2?) E. W. Gargiscx Jr, J. Org. Chem., 26, 1961, p. 4165. 

(3) Comparer avec les résultats obtenus par d’autres auteurs : (a) J. RiGaAuDY et coll., : 
. Bull. Soc. chim. Fr., 1959, p. 1618; (b) P. T. LanpsBury et coll., J. Amer. Chem. Soc., 

91, 1969, p. 399. 

(*) Pour une discussion de la déshydratation transannulaire, voir : R. G. PARISH et 
L. M. Srocx, J. Org. Chem., 1966, p. 4265 et A. L. J. BEcKkwiITH, W. B. RENFROW, 
À. RENFROW et J. K. TEUBNER, Tetrahedron Lett., 1968, p. 3463. 


(Laboratoire de Chimie organique, 
Faculté des Sciences de Bordeaux, 
351, cours de la Libération, 
33-Talence, Gironde.) 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Jnfluence des substituants sur l’ouverture des 1ons 
épisulfonium. Action des chlorures de sulfényle sur quelques dérivés croto- 
niques. Note (*) de MM. Henri Cuarrier et Rocer VEssière, présentée 
par M. Henri Normant. 


L’addition du chlorure de méthane sulfényle et du chlorure de benzène sulfé- 
nyle sur les nitriles, ester et chlorure d’acide crotonique conduit à la formation 
de dérivés saturés a-chlorés. Ces derniers s’isomérisent en milieu acide, vraisem- 
blablement par l'intermédiaire d’un ion chloronium, en dérivés $-chlorés. Ces addi- 
tions, de même que les isomérisations, sont stéréospécifiques. L’ aptitude des groupes 
fonctionnels à orienter l’ouverture du cycle épisulfonium au niveau du carbone «a 
croît dans le sens CN << COOR < COCI. 


L’addition des halogénures de sulfényle RSX sur les systèmes éthylé- 
niques a fait l’objet de nombreux travaux; une mise au point récente de 
H. Mueller (*) rassemble les résultats acquis dans ce domaine. On admet 
généralement que ces réactions font intervenir dans une première étape 
un ion épisulfonium (ou ion thüranium) dont l’ouverture par l’ion halogé- 
nure du côté opposé à l’atome de soufre (trans addition) conduit au produit 


final : 


X 
N 7 PNA? NT 
C=C —> —— —- C—C ou C—C 
70 PC A CN PT 
D SR SR 
R 


L'orientation de l’attaque sur l’un ou l’autre des deux atomes de carbone 
est liée à plusieurs facteurs. Ainsi, chez les oléfines simples, la présence sur 
l’un des carbones de substituants alcoyle favorise l’attaque sur le carbone 
voisin, par contre, les groupements vinyle, phényle, COCI, COOAlc, CONH,, 
CN orientent la fixation de X7 sur le carbone qui les porte (?). Enfin, la 
nature du groupe sulfényle et celle du solvant utilisé jouent un rôle plus ou 
moins important selon les cas (*). 


De récents travaux (?) ont montré, par ailleurs, que les produits initiale- 
ment formés dans l’addition des chlorures de sulfényle aux oléfines subissent 
fréquemment ,sous l'influence de la chaleur ou en milieu acide, une trans- 
position dans laquelle les groupements RS et CI échangent leur position. 
En conséquence, le sens d'ouverture de l’ion épisulfonium intermédiaire 
ne peut être déduit de la nature du produit formé que dans la mesure où 
la réaction est effectuée dans des conditions excluant toute isomérisation. 
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TABLEAU I. 


Pourcentages des composés 
obtenus dans l’addition des halogénures de méthane et de benzène sulfényle 
aux dérivés crotoniques CH:;—CH=CH—R. 


Produit 
transposé 

(milieu 

Produit brut. acide). 
nn ne, 
Réactifs. Éthyléniques.  ? (a). (b). (a).  (b). 
CH:3—CH=CH—COOCH; trans . 93 7 4 96 
CH3;—CH=CH—CN cis 83 17 9 QI 
GERSCL.... | CH, _CH=CH—CN trans g9 10 16 84 
CH;—CH =CH—COCI trans 97 3 4 96 
n { CHs—CH=CH—COOCH: 84 16 27 73 
RSC CE | CH:;—CH=CH—COCI trans 98 vo-2 68 32 


(*) Dans les conditions opératoires utilisées, CH; SCI ne réagit pas sur les nitriles 
crotoniques cis et trans. 


(a) Chen (b) CH—CH CHR; 
SR’ CI C1 SR’ 


Nous rapportons ci-dessus (tableau I) les résultats que nous avons 
obtenus dans l’addition des chlorures de méthane et de benzène sulfényle 
sur le crotonate de méthyle trans, les nitriles crotoniques cts et trans et le 
chlorure de crotonyle trans. | 


Les réactions ont été effectuées à — 20° au sein de chlorure de méthylène 
et en présence de petites quantités de Ca CO; de façon à éviter toute isomé- 
risation postérieure à l’addition de l’halogénure de sulfényle. Les composés 
formés ont été identifiés par R. M. N. sur le produit brut de la réaction 
après évaporation du solvant sous vide. La distillation provoque l’isoméri- 
sation des produits initialement formés, de même qu’un chauffage à reflux 
dans le chloroforme en présence d’une trace d’acide. 

Contrairement aux réactions effectuées sur le tétrolate d’éthyle (‘), 
l’addition des chlorures de sulfényle sur les dérivés crotoniques conduit 
presque exclusivement aux dérivés &-chlorés. Dans ‘une étude analogue 
effectuée sur des dérivés acryliques CH; —=CH—R (R—COOR, CN, 
COCI, SO, R) Thaler, Mueller et Butler (?) avaient montré que l’ouverture 
de l’ion épisulfonium, par attaque sur le carbone en « du groupe fonctionnel 
R, était d’autant plus importante que plus grande était l’aptitude de R à 
accepter un nucléophile (chlorure d’acide > ester > amide > nitrile > sul- 
fone). Nos résultats confirment ce point de vue. Cependant, chez les dérivés 
crotoniques, le méthyle en position $ augmente l'encombrement à ce niveau 
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TABLEAU IL 


Addition de CH;SCI sur les nitriles, 
esters et chlorures d’acide crotoniques, acryliques et méthacryliques. 





JR 
CH,—CH=CH—R. CH,=CH—R (:). CH, = 2). 
; 3 () H, Fe H, (°) 
R. a-chloré. $-chloré. a-chloré. $-chloré.  z-chloré. 6-chloré. 
COCL 28. 07 3 94 6 52 48 
COOCH:......,. 93 7 83 17 24 76 
CNssisssresss 90 10 51 49 "y 0 > 98 


et, de ce fait, favorise l’attaque en « par rapport aux dérivés acryliques. Un 
elfet inverse a été constaté par Thaler (?) chez les dérivés méthacryliques. 
Le tableau II permet de comparer les résultats obtenus en séries croto- 
nique, acrylique et méthacrylique. 

Les résultats précédents suggèrent que la réaction met en jeu un état 
de transition analogue à celui postulé pour les substitutions nucléophiles 
sur les &-halocétones (*) et dans lequel le nucléophile CI est à la fois lié 
à l’atome de carbone du carbonyle et à l’atome de carbone en « [cf. Muel- 

1 
ler (*)]. = 


| 
: S X 
4 Ne | 


Ô 
CH;—CH—CG—CG=0 


! 


cé 
L’addition des halogénures de sulfényle sur les dérivés crotoniques est 
trans stéréospécifique et conduit, au départ des oléfines trans, aux seuls 
dérivés saturés érythro, thréo au départ d’un substrat cis. Les deux dia- 
stéréoisomères peuvent être facilement caractérisés par leur spectre de 
R.M.N. et en particulier par la valeur de J,8 (*). La transposition en milieu 
acide des dérivés «&-halogénés en produits B-halogénés conserve la confi- 
guration, ce qui pourrait justifier l'intervention d’un 1on chloronium : 


tt CL 
H R 
R R°SH 
H CH3 H 
\ 
R’ 





érythro 


Les tableaux III et IV donnent les caractéristiques R. M. N. des produits 
CH,—CHSR’—CHCI-R et de leurs isomères CH,—CHCI—CHSR'—-R. 
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TABLEAU JIII. 


Spectres de R. M. N. des dérivés ce 


SR’ 
: Jeu,-cu Jvc 
R’. R. (). CH. CH. SR’. CHCI. R. (Hz). (Hz). 
COOCH:; E 1,44 (4) 3,0o7(dq) 2,09 (s) 4,15(d) 3,78(S) 6,8 9,6 
» T 1,27 (d) 3,05(dq) 2,06 (s) 4,43(d) 3,65(5s) 6,8 5,5 
CHs.. { CN E 1,46 (d) 3,13(qui) 2,25(s) 4,56 (d) — 7,0 7,0 
» T 1,50 (d) 3,05(dq) « 2,22 (s) 4,75 (d) — 6,8 4,0 
COCI E 1,48 (d) 3,19(dq) 2,15(s) 4,50 (d) — 6,8 9,0 
cx,, $ COOCHs E 1,37 (d) 3,59(dq) 7,10-7,70 4,09 (d) 3,59(s) 6,7 9,0 
"+" | COCI E 1,39(d) 3,65(m) 7,10-7,70 4,37 (d) : 6,8 8,0 


(*) E : érythro; T : thréo. 


Appareil « Varian » À 60; solvant : CCI,; référence interne : (CH:); Si;ô en parties par 
million. s : singulet; d : doublet; dq : double quadruplet; qui : quintuplet; m : multiplet. 


TABLEAU IV. 


Spectres de R. M. N. des produits transposés en 


CI SR’ 


Jen,-cn Je 
R’ R. (*). CH. CHCI. CH. SR’. R. (Hz). (Hz). 


COOCH: E 1,70 (d) 4,3o(dq) 3,24(d) 2,14 (s) 3,96(s) 6,7 10,8 


» T 1,60 (d) 4,24(m) 3,30(d) 2,18(s) 3,76(5) 6,7 8,2 

CH:.. 4 CN E :1,70(d) 4,20 (dq) 3,72(d) 2,35 (s) _ 6,7 7,0 
»  T 1,69 (d) 4,23(dq) 3,89(d) 2,36 (s) _ 6,8 4,6 

COCI E 1,72 (d) 4,27(dq) 3,26(d) 2,21(s) — 6,8 10,8 

CH or E 1,67 (d) 4,25(dq) 3,63(d) 7,10-7,60 3,63(s) 6,4 10,4 
+ | COCI E 1,67 (d) 4,18(dq) 3,6r1(d) 7,10-7,60 - 6,5 10,8 


(*) Séance du 26 janvier 1970. 

() W. H. MuELLER, Angew. Chem. Internat. Edition, 8, 1969, p. 482. 

() W. A. THALER, W. H. MuELLER et P. E. BUTLER, J. Amer. Chem. Soc., 90, 1968, 
p. 2069. 

(5) V. Cao, G. MoDENA et G. SCoRRANO, J. Chem. Soc., C, 1968, p. 1339. 

(+) M. VERNY et R. VESssiÈRE, Bull. Soc. chim. Fr. (sous presse). 

(5) P. D. BARTLETT et E. N. TRACHTENBERG, J. Amer. Chem. Soc., 80, 1958, p. 5908. 

(6) H. CHARTIER et R. VESSIiÈRE, Ann. Chim., 4, 1969, p. 313. 


(Faculté des Sciences, 
Laboratoire de Chimie organique IV, 
Groupe de Recherches 
sur la Réactivité 
des Systèmes insaturés, 

17 ter, rue Paul-Collomp, 
63-Clermont-Ferrand, Puy - de - Dôme.) 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Réaction des ynamines avec le dimère de cétène : 
synthèse d’amino-2Y-pyrones. Note (*) de Mlle Jacoueune Ficm et 
M. Jean-Pierre GENÈT, présentée par M. Henri Normant. 


Les ynamines réagissent avec le dimère de cétène pour conduire à des amino-2 
y-pyrones (II) non décrites jusqu’alors. La structure de ces CErvÉS est déterminée 
par les méthodes physiques et chimiques. 


Nous montrons dans ce travail qu'il est possible d’atteindre très sim- 
plement les amino-2 ÿ-pyrones du type IT, par réaction des ynamines I () 
avec le dimère de cétène : 


O 
” TE 
| | | +R—C=C—N(Et, —+ | | 
Fe ” H.C/ O0 NET) 
(D) (XD) 
a R=CH; 
b. R = CH; 


= 


Le dimère de cétène dissous dans l’éther est ajouté goutte à goutte à une 
solution éthérée de N, N-diéthylamino-phénylacétylène (I,) ou de N, N- 
diéthylaminopropyne (I;) pris en quantités stæœchiométriques. La réaction 
est exothermique et le mélange réactionnel est porté à l’ébullition de l’éther 
pendant 20 h. La N, N-diéthylamino-2 phényl-3 méthyl-6 y-pyrone (II,) 
(Rdt 40 %) et la N, N-diéthylamino-2 diméthyl-3.6 y-pyrone (I1;) (Rdt 5o %) 
sort alors isolées par cristallisation ou distillation fractionnées. 

Les caractéristiques physiques, et en particulier les spectres infrarouges (?) 
de ces dérivés sont compatibles avec la structure Y pyronique proposée et 
sont les suivantes : 

(IL) F1o3-104° (éther de pétrole); infrarouge : 1670cm* (CHCI;); 
ultraviolet : À, 224 mu, € 30 000; À, 300 mp, e18 000 (alcool); R. M. N. (°): 
en, 2515.10 * 

(IL) Éo,08 89-909; infrarouge : 1670 cm! (film); ultraviolet : À, 230 MU, 
€ 16000; À xx 300 MU, € 10000 (alcool); R. M. N. d_cn5,90.10 *, d_cn, (Viny- 
liques) 1,9 et 2,15.10 ". 

La réactivité de ces adduits confirme bien leur structure Y-pyronique. 


Leur hydrolyse basique est tout particulièrement caractéristique. Elle 
conduit en effet, en présence de soude (solution hydroalcoolique molaire, 
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15 h au reflux de l’alcool), aux amides (IV.) et (IV) respectivement iden- 
tiques aux amides d’hydrolyse des ynamines (I,) et (1;). D'e plus, en pré- 
sence d’hydroxyde de baryum (solution à 20 %, 4 h à ro0°), la pyrone (Il;) 
donne le céto-amide (IIL,), És,s 69-719; infrarouge : 1925 cm *, 1640 em”: 
(film); R. M. N. : Ben, «225 . 10% (s), den,1,25.10 ° (d), identique à un 


ï | 
échantillon authentique préparé par méthylation du N, N diéthylacéto- 
acétamide. 


L’acide perchlorique en solution éthérée engendre les perchlorates corres- 
pondant aux y-pyrones (IL) (perchlorate : F 1700) et (II;) (perchlorate : 
F 1720). Une solution de soude à 1 % -régénère, à froid, les y-pyrones. 

Il est à noter, comme c’est le cas des alcoxy-2 y-pyrones (*), que les acides 
dilués peuvent hydrolyser les y-pyrones (IT). La pyrone (II,), par exemple, 
engendre après 1 h de chauffage en présence d’acide chlorhydrique à 10 %, 
la pyrone : (V;) [Rdt80o%; F 214-2150, litt. (*) F 212-2140] et après 2h 
de chauffage avec un très large excès de ce même acide, 45 % de (V;) accom- 
pagné de 15 à 20 % d’hexadione 2.4 (VI;) [É:5 40°, sel cuivrique F 199-200?, 
litt. (°) É500 155-1590, sel cuivrique F 198-1990]. Enfin, l’acétate d’ammo- 
nium dans l’acide acétique engendre les pyridones (VII) [Rdt 55%; 
F 147-1489; infrarouge : 3 5oo-3 4oo cm‘, 1640 em‘ (CHCI,); R. M. N.: 
cn 6,3.10 *, den, 2,3.107*] et (VIL) [Rdt 30%; F 1539; infrarouge : 
3 4oo em°*, 1 640 em‘ (CHCIL:); R. M. N.: den 6,1.107*, den, (vinyliques) 
2 et 2,3.10 |. | 

O O O 


Ge A I ae I 
FH tre (Et) —> R—CH;-CN (Et): 








R 
(IT) (IV) 
1 ce | 
CV CSA ue tn 
| | | | —> CH3—C—CH:—C—CH;,—-R 
H,C/ 07 NN Et} H,C/ 07 No 
(ID) (V) | (VD 
a. R — Ce H, O 
= I 
b. R = CH: LCR 
ACOII | | 
H,C/ NNH/ NN Œt 
(VII) 


Ces Yy-pyrones (IT) sont accompagnées de faibles quantités (3 à 5 %) 
de dérivés isomères isolés par chromatographie sur colonne. 

Par comparaison avec les études faites sur les & et Y-éthoxy-pyrones (?), 
les caractéristiques physiques et en particulier les spectres infrarouges 
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et ultraviolets de ces adduits suggèrent une structure &«-pyronique. Leur 
étude chimique est en cours et les travaux se poursuivent avec des lactones 
d’énol de cycle moyen. 


(*) Séance du 9 février 1970. 

() H. G. VIEHE, Ang. Chem. Int. Ed., 6, 1967, p. 767; J. Frcrntr et C. BARBARA, Bull. 
Soc. chim. Fr., 1965, p. 2787. 

(:) I. CHMIELEWSKA, J. CIESLAK, K. GorczYNsKA, B. KonNTNIK et K. PITAKOwSKA, 
Teirahedron, 4, 1958, p. 36; D. HERBST, W. B. Mons, ©. R. GoTTL1EeB et C. DJERASSI, 
J. Amer. Chem. Soc., 1959, p. 2427 (avec les références correspondant aux méthoxy-2 
y-pyrones et méthoxy-4 «-pyrones). 

(*») Tous les spectres de KR. M. N. ont été pris sur « Varian » À 60 60 Mc, référence interne 
TMS, solvant CDCIL. | | 

(») I. CHMIELEWSKA, J. CresLaKk et T. KRACZKIEWICZ, Roczniki Chem., 30, 1956, p. 1009 
(Chem. Abst., 51, 1957, p. 8733). 

() W. JacayMck et I. CHMIELEWSKA, Bull. Acad. Polon. Sci., 8, 1960, p. 155; T. E. 
ACKER, P. E. BRENNEISEN et S. W. TANENBAUN, J. Amer. Chem. Soc., 88, 1966, p. 834. 

(6) GRINER, Ann. Chim. Phys., (6), 26, 1892, p. 362; C. R. HausER et J.'T. ADAMSs, 
J. Org. Chem., 1944, p. 345; J.T. Apams et C. P. HAUSER, 1Zbid., 1945, p. 284. 


(Laboratoire de Chimie organique de Synthèse, 
8, rue Cuvier, ‘75-Paris, 5e.) 
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NOTES DES MEMBRES ET CORRESPONDANTS 
ET NOTES PRÉSENTÉES OU TRANSMISES PAR LEURS SOINS 


CHIMIE PHYSIQUE. — Mesure des coefficients de diffusion de **AÏ dans les 
bains de fluorures de sodium et d'aluminium. Note (*) de Mlle Dominique 
Harari, MM. FRépéric LanTELuME et Marius Cuenca, présentée par 


M. Georges Chaudron. 


Les coefficients d’autodiffusion de l’aluminium dans les mélanges NaF-AIlF; 
ont été mesurés à l’aide du radioélément ?‘Al, afin de compléter les données obtenues 
pou les éléments sodium et fluor. Dans les bains cryolithiques, l’aluminium et le 

uor ont des coefficients de diffusion voisins; l’élément aluminium diffuse avec 
une vitesse plus grande que le laisseraient supposer l’existence de complexes 
volumineux AIF#- et A1F% et sa faible mobilité sous l’action d’un champ électrique. 


Les mesures des coefficients d’autodiffusion du sodium et du fluor 
entreprises lors de travaux antérieurs (‘) ont permis de préciser la nature 
possible des complexes et associations ioniques existant dans les mélanges 
de fluorures NaF-AÏIF,. Nous avons complété ces mesures par l’étude de 
l'élément aluminium, troisième constituant de nos bains. 


Pour cela nous avons utilisé le radiotraceur AI. Ce radioisotope, de 
période 7,4.10° ans, qui émet un rayonnement f* d’énergie 1,16 MeV, 
un rayonnement Y d'énergie 1,14, 1,83 et 2,97 MeV est obtenu avec un 
faible rendement à partir de la réaction *’AI (p, pn) *AI. Les activités 
spécifiques disponibles sont toujours extrêmement basses, ce qui rend 
son utilisation délicate. Nous avons donc été amenés à exploiter nos résul- 
tats de manière différente, tout en reprenant le même dispositif expéri- 
mental ({). | 

Un capillaire de platine est rempli de sel inactif et plongé dans un bain 
marqué à l’aluminium 26. Il n’a cependant pas été possible de suivre la 
répartition de **AI en fonction de la distance dans le capillaire, car l’acti- 
vité obtenue pour chaque élément de capillaire ‘est trop faible pour être 
mesurée avec précision. Nous avons donc été amenés à utiliser la méthode 
dite du « capillaire intégré », c’est-à-dire que l’on mesure l’activité totale 
qui a pénétré dans le capillaire au bout d’un temps donné. 

La pureté de *‘ AI a été vérifiée en traçant son spectre d’énergie. Le comp- 
tage le plus efficace s’effectue sur le pic d’énergie 0,511 MeV, correspondant 
à l’anmhilation des +, dans un compteur à scintillation. Les bains sont pré- 
parés à partir de fluorure de sodium 4 Prolabo », et de fluorure d'aluminium 

C. R., 1970, 1°r Semestre. (T. 270, No 8.) Série C — 42 


654 — Série C C. KR. Acad. Sc. Paris, t. 270 (23 février 1970). 


purifié par sublimation selon la méthode de Rolin (*). Le marquage des 
bains s'effectue par précipitation de **AI sous forme de cryolithe. On 
utilise des capillaires de platine de 1 mm de diamètre. La longueur des 
capillaires et la durée des expériences sont choisies de façon à ce que l’acti- 
vité en bout du capillaire soit moins de 1 % de l’activité du mélange 
marqué. Il est alors possible de traiter le problème de diffusion comme la 
diffusion d’une source de concentration constante dans un cylindre de 
longueur infinie (*). La solution de la loi de Fick pour ces conditions aux 
limites est alors la suivante (*) : 


Q=2CAf/% 


où Q est la quantité totale de matière ayant diffusé, C, l’activité du mélange 
actif supposée constante, À la section du tube capillaire, D le coefficient 
de diffusion, t la durée de la diffusion. La longueur des capillaires est de 4 cm 
environ et la durée de l’expérience 2 h; GC, l’activité du bain actif est 
obtenue en remplissant directement un capillaire de bain actif dans les 
mêmes conditions que celles de l’expérience. Nous avons utilisé trois bains 
de compositions différentes : tout d’abord un mélange riche en NaF, de 
fraction molaire NaF 0,975-AI1F;, 0,206 ; puis l’eutectique NaF-cryolithe, 
de fraction molaire NaF 0,865-A1F, 0,135 ; enfin la cryolithe pure 
Na: AIF4. 


Les résultats de nos expériences sont reportés dans le tableau ci-dessous : 


Fraction molaire de AlF:........ 2,06 2,06 2,06 13,5 13,5 25 25 
Température (0C)............... 1050 1049 1054 1041 1034 1052 1051 
Du (105 cm’}/s)..... A 4,90 5,62 5,59 9,45 9,43 6,97 6,90 


L'erreur sur ces coefficients de diffusion est due essentiellement à la 
mesure des activités : 
AD __2AQ 


D Q 





Dans ces mesures de faible activité, l’erreur prépondérante provient des 
fluctuations statistiques du comptage. Les phénomènes d’autoabsorption 
sont en effet négligeables en rayonnement Y, la géométrie des échantillons 
étant, par ailleurs, toujours la même. D’autre part, on a tenu compte des 
phénomènes de dérive de l’appareil en utilisant un étalon de *°AI. Le 
comptage d’un échantillon dure environ 4 h, ce qui correspond à une acti- 
vité totale d'environ 20 oo0 coups. Ceci permet d’obtenir l’activité des 
échantillons avec une précision de + 5 %, compte tenu du bruit de fond 
de l’appareil. La formule utilisée nous conduit à une précision de + r0 
sur le coefficient de diffusion. 


La figure représente à r o5o°C les variations du coefficient de diffusion de 
l'aluminium en fonction de la composition des bains. Nous avons également 
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reporté les courbes représentant les coefficients de diffusion, du sodium et 
du fluor mesurés lors des travaux précédents (*). 

Ces courbes indiquent un comportement différent de l’aluminium et du 
fluor, pour les bains riches en NaF. Dans ces milieux, l’aluminium diffuse 
environ deux fois moins vite que les deux autres éléments. Au fur et à 
mesure que le mélange est enrichi en fluorure d'aluminium on observe un 


D x10°cm” s” 





0,1 0,2 
Fraction molaire de, AIF, 


Coefficients de diffusion de *Al, *°Na et *#F 
dans les bains de fluorures de sodium et d’aluminium. 


accroissement appréciable du coefficient de diffusion de l’aluminium. Dans 
ce même intervalle le coefficient de diffusion du fluor diminue de façon 
sensible. Pour des compositions voisines du mélange eutectique, les deux 
coefficients de diffusion deviennent sensiblement égaux. A la précision des 
mesures près, il semble que pour des mélanges plus riches en AlF;, ces deux 
coefficients de diffusion restent voisins. 

La faible valeur du coefficient de diffusion de l’aluminium dans les bains 
riches en fluorure de sodium, doit être attribuée à la formation de complexes 
fluorés du type classique AIF°. Dans ce domaine la valeur plus élevée 
de D, est due à l’excès de NaF, où les ions F- peuvent être, soit libres, 
soit sous forme d’associations de petites dimensions. L’augmentation du 
coefficient de diffusion, lorsque le mélange s’enrichit en fluorure d'aluminium, 
peut être la conséquence de la dissociation du complexe AlF°” suivant la 
transformation classique [(°), (*), (*)] : AIFT <= AIF+L2oF-. Il faut 
cependant noter que la seule présence d’associations AIF% et AIF° ne 
suffit pas à rendre compte des résultats obtenus, car suivant le schéma 


2 
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précédent, l’aluminium devrait diffuser moins rapidement que le fluor, 
puisque l’élément aluminium se trouve toujours engagé dans des groupe- 
ments volumineux, le fluor pouvant exister à l’état libre. Ceci est vrai dans 
le cas des bains riches en NaF, mais n’est plus vérifié pour les compositions 
voisines de la cryolithe. Le résultat peut s’interpréter comme la conséquence 
de deux effets, l’apparition de complexes peu fluorés de l’aluminium, 
tels que AIF;, AIF? et la formation sous l’action d’attractions électrosta- 
tiques d’associations du type Na. F* ou NaF. D’après ces hypothèses 
nous admettons donc, en plus de complexes AIF°, AIF,, la présence 
d’associations neutres ou positives, dont l’existence est d’ailleurs néces- 
saire pour expliquer la très faible participation du fluor et de l’aluminium 
au transport du courant, lors de l’électrolyse de ces bains (*). 


(*) Séance du 2 février 1970. 
() D. HARARI, F. LANTELME et M. CHEMLA, J,. Chim. Phys., 1969, p. 1286. 
(?) M. Roi, Bull, Soc. chim. Fr., 1960, p. 267. 
(5) J. ©. M. Bocknis et J. M. Hoopen, Discuss. Faraday Soc., 32, 1961, p. 219. 
(*) CRANK, Mathematics of diffusion, Oxford University Press, 1957, p. 18 et 31. 
(5) K. GRIOTHEIM, Contribution to the theory of aluminium electrolysis (Thèse, Trondheim, 
1956). À 
(6) M. Roi, Bull. Soc. chim. Fr., 1960, p. 677. 
() W. B. FRANK et L. M. FosTER, J. Electrochem. Soc., 107, 1960, p. 997. 
(8) W.B. FRrANK et L. M. FosTER, J. Phys. Chem., 61, 1957, p. 1531. 


(Laboratoire d’Élecirochimie, 
Faculté des Sciences de Paris, 
9, quai Saint-Bernard, 

75-Paris, 5°.) 
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CHIMIE PHYSIQUE. — Produits d'insertion ternaires graphite-métal alcalin- 
diméthoxyéthane. Étude radiocristallographique. Note (*) de MM. Co-Minx- 
Duc, Micuez Rose et Jean-Pierre PascauLr, présentée par M. Georges 
Champetier. 


L'étude structurale des composés d'insertion ternaires montre que ces produits 
peuvent être considérés comme biphasés. Les valeurs des distances doo1 suivant 


l'axe à permettent de déterminer les rayons des ions solvatés et la coordinence de 
l'ion métallique. Ceux-ci sont identiques quel que soit l’alcalin inséré. 


L'insertion des métaux alcalins par action directe de la vapeur métallique 
sur le graphite conduit à des composés binaires abondamment décrits dans 
la littérature [(*), (?), (*)]. Un autre procédé d’insertion consiste à faire 
réagir une solution, type naphtalène-métal alcalin, sur le graphite. Le 
naphtalène cède son métal au graphite, mais dans ce cas nous avons des 
composés ternaires graphite-métal alcalin-solvant [(*), (°)]. 

Notre choix s’est porté sur le diméthoxyéthane (DME) car sa constante 
diélectrique est très voisine de celle du tétrahydrofuranne (THF). 

Pour l'étude structurale des composés ternaires graphite-métal 
alcalin-DME, nous utilisons du graphite de Madagascar moulu et tamisé. 

Afin de mettre en évidence la présence de molécules organiques, les 
produits d'insertion ont été pyrolysés à 400°C en vase clos sous vide, les 
vapeurs étant condensées dans un tube. La quantité recueillie est ensuite 
déterminée par pesée et un prélèvement de 0,5 ul a été analysé par chromato- 
graphie en phase gazeuse. De même que pour les insertions réalisées dans 
le THF (f), cette analyse prouve que ces vapeurs sont constituées essen- 
tiellement de DME et une petite quantité de naphtalène.. 

Les distances ds51 obtenues à partir des diagrammes Debye-Scherrer 
peuvent s’interpréter facilement si l’on observe que les espèces insérées 
sont les ions solvatés. L’épaisseur de la molécule de DME est de 3,85 À 
environ alors qu’une disposition de deux molécules de DME en tétraèdre 
autour d’un ion métallique conduit à un ion solvaté dont le diamètre 
d’encombrement est de 8,50 À. 

Ainsi nous vérifions que : 

10 la valeur d, de la phase 1 correspondant à une valeur d:,, d’une inser- 
tion dans laquelle les ions complexes ont une structure plane disposée 
parallèlement aux plans graphitiques. L’équidistance observée de 7,16 À 
correspond avec une excellente précision à la somme de l’épaisseur de la 
molécule de DME (3,85 À) et de l’épaisseur de la couche graphitique 


di = 3,85 + 3,35 — 7,20 À (7,16 À observé); 


20 la valeur d, de la phase 2 correspond à une valeur ds5, d’une insertion 
dans laquelle les ions complexes ont une structure tétraédrique. La distance 
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interréticulaire est alors donnée par la somme du diamètre de l'ion 
solvaté (8,50 À) ct de l’épaisseur de la couche graphitique 


d,= 8,50 + 3,35 — 711,85 À (11,86 À observé) 


(voir tableau). 

Nous constatons aussi que les distances d:,, sont identiques dans tous 
les composés quel que soit le cation alcalin. Les dimensions de l’ion solvaté 
sont donc indépendantes du rayon de ce cation et sont uniquement déter- 
minées par les dimensions de la molécule de DME. 


TABLEAU. 
Métal Formule des composés Nombre Périodes I 

inséré. ternaires (*). de phases. (A). do (A). 
: : L= 7,16 +0,2 di = 7,16+0,2 
Li......,. CsLi DME:»: 2 L=11,45+0,4 d =11,45 + 0,4 
Lh= 97,11 +0,2 d= 7,11+H0,2 
Na....... CssNa DME à 
( L= 7,35+o,1 di = 7,35 +0,1 
sise | C2 K DME 5 2 L=11,86+0,1 d=11,86+0,1 


(*) Le nombre d’atomes de carbone est donné avec une précision de + 2, le nombre 
de molécules de DME avec une précision de + 0,4. 


Avec cette interprétation 1l n’est pas nécessaire de recourir à l’hypothèse 
des stades d'insertion (un plan sur deux occupé par exemple) pour expliquer 
la nature des différentes phases observées, et nous admettons que nos 
composés sont tous de stade 1. Dans le cadre des insertions opérées dans 
le THF, Nominé a observé la persistance dans ses produits d’une phase 
graphite non inséré. De notre côté, nous n’avons pu mettre en évidence 
une telle phase, il semble que, dans le cas du DME, l'insertion soit totale 
et ceci s'explique par le grand pouvoir ionisant du-DME qui est dû plus 
à sa structure qu’à sa forte constante diélectrique (). 


* 


(*) Séance du 9 février 1970. 
(') À. HÉRoLD, Bull. Soc. chim. Fr., 1955, p. 999. 
() M. BagBouIn, D. GuÉRARD et A. HÉROLD, Comptes rendus, 262, série C, 1966, p. 557. 
(*) R. Juza et V. WEHLE, Naturwiss., 52, n° 20, 1965, p. 560. 
(*) C. STEIN, J. PouLENARD, L. BONNETAIN et J. GoLÉ, Comptes rendus, 260, 1965, 
p. 4503; C. STEIN, J. GoLé et L. BoNNETAIN, Bull. Soc. chim. Fr., 1966, p. 3166. 

(5) M. NomiNé et L. BOoNNETAIN, Comptes rendus, 264, série C, 1967, p. 2084 ; M. NOMINÉ, 
Thèse, Grenoble, 1967. 

(5) M. Rose, M. Prosr et J. GoLé, Comptes rendus, 265, série C, 1967, p. 616. 

() HE, Zauaa, B. W. Horrow et S. BoRGWARDT, J. Amer. Chem. Soc., 82, 1960, 
p. 2815. 


(Laboratoire de Chimie macromoléculaire 
de l’Institut National 
des Sciences appliquées, 
20, avenue Albert-Einstein, 
69- Villeurbanne, Rhône.) 
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CHIMIE PHYSIQUE. — Variation thermique de l'absorption ultrasonore de 
solutions macromoléculaires. Note (*) de Mme Onie Fünrscuicune, 
MM. Pierre Lemarécuaz et Rocer CErr, présentée par M. René Lucas. 


Deux relaxations sont observées entre 1,6 et 100 MHZ pour un polyméthacrylate 
de méthyle, un polystyrène et une polyvinylipyridine. La variation du temps de 
relaxation avec la température est beaucoup plus faible que celle trouvée par 
d’autres auteurs. 


,* 


Nous avons étudié l’absorption ultrasonore de solutions d’un poly- 
méthacrylate de méthyle (PMM) dans le benzène, d’une poly-2-vinylpyri- 
dine (PVP) dans le dioxanne et d’un polystyrène (PS) dans le toluène à 
diverses températures. Les caractéristiques du PMM sont données dans le 
tableau ci-dessous. M, et M, désignent la masse moléculaire moyenne, 
respectivement en poids et en nombre. Les colonnes s, h et : donnent res- 
pectivement les pourcentages des séquences syndiotactiques, hétérotac- 
tiques et isotactiques. La PVP était atactique, non fractionnée, de masse 
moléculaire moyenne M,,— 280 000. Le PS était atactique, fractionné, 
de masse M, = 150 000. 


M, 
M... My s 4. h %. 1%. 
PMM..... 31.10 1,5 78 18 4 


Les mesures d’absorption ultrasonore ont été effectuées à l’aide d’un 
interféromètre à deux transducteurs entre 1,6 et 15 MHz, et à l’aide de 
dispositifs à impulsion entre 15 et r00 MHz. La figure montre les résultats 
des mesures pour une solution de PMM à 4.10? g.cm”* à 70C, et pour 
une solution de PS à la même concentration à 250C. On a porté en fonction 
du logarithme de la fréquence N le rapport «/N?, où « désigne l’absorption 
pour l’amplitude de l’onde. Les résultats ne sont pas compatibles avec une 
relaxation unique, et l’on est conduit à conclure à l'existence de deux phéno- 
mènes de relaxation dans le domaine de fréquence exploré. Toutes les 
solutions étudiées ont montré ce comportement. 

Les paramètres caractérisant les deux relaxations (amplitude et fréquence 
de relaxation), ont été déterminés en ajustant à chacune des courbes 
expérimentales une courbe calculée résultant de la superposition de deux 
relaxations. 

Les mesures effectuées sur le PMM à 70C aux concentrations 10.107?, 
4.107? et 1,5.10 ?g.cm* ont montré que les fréquences de relaxation 
dépendent peu de la concentration. Nous avons par conséquent effectué 
l'étude en fonction de la température à une seule concentration, de 


4.107? g.cm* pour le PMM et 3.10 ° g.cm * pour la PVP. Le tableau 
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suivant donne les deux fréquences de relaxation N, en mégahertz, respec- 
tivement pour le PMM et la PVP, aux diverses températures. 








PMM. | PVP. 
ToC... 77. 20. 30. 40. 15. 25. 85. 45. 
N 3,8 4,5 4,5 5 1,8 2,2 3 4 
RS 25 25 20 25 20 20 20 20 


Bien que les fréquences de relaxation soient entachées d’une incertitude 
pouvant atteindre 30 %, il résulte du tableau ci-dessus que l’influence 
de la température sur les fréquences de relaxation N, est très faible. Elle 
est inférieure à celle observée par Nomura, Kato et Miyahara (‘) pour des 


A .10” 5? cm°° 
N2 





1 2 5 10 20 N MHz S0 100 


solutions dans le toluène d’un PMM de masse moléculaire ro‘. Entre 
3 et 6o MHz ces auteurs n’observent qu’une seule relaxation, et donnent 
une fréquence N, variant de 2,8 à 8 MHz entre — ro et 30°C. Antérieurement 
Bauer et Hässler (?) avaient également conclu à l’existence d’une relaxation 
unique pour le polystyrène entre 1 et 25 MHz, et avaient trouvé dans le 
tétrachlorure de carbone une variation de la fréquence de relaxation N, 
de 2,3 à 17,7 MHz entre 3 et 600C. 

Nous avons d’ailleurs constaté que l’on est conduit à des estimations 
très différentes de la fréquence de relaxation, selon que les mesures sont 
effectuées dans un domaine plus ou moins étendu de fréquence. Il est pos- 
sible que la faible variation thermique de N,, observée ici, résulte de l’exten- 
sion du domaine de fréquence exploré, laquelle conduit à considérer une 
deuxième relaxation. 

Le tableau suivant donne la variation A(«/N°?)/c entre les basses et les 
hautes fréquences du rapport («/N°)/c, où c est la concentration de la solu- 
tion en g.cm *. Les deux dernières lignes du tableau donnent les valeurs 
de A(ax/N°)/c respectivement pour la première et la deuxième relaxation. 
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Il a été vérifié que le rapport A(«/N°)}/c est indépendant de la concentra- 
tion c pour le PMM, lorsque c est comprise entre 1,5.107* et 10.10? g.cm*. 


4 


Les autres polymères ont fourni à cet égard des résultats analogues. 


PMM. PVP. 
ER RS qe mm, 
OC es dede ot 7. 20. 30. 40. 15. 25. 35. 45. 
s() 
N? 6 4 i 70 42 37 31 300 160 58 20 
C te gens)... {7 22 12 5 23 _ 25 27 28 


Il apparaîtra qu'il n’est pas possible d'expliquer les mesures à l’aide 
du modèle à barrières enthalpiques à deux niveaux considéré par Bauer 
et Hässler. Des modèles différents plus compatibles avec l’ensemble des 
résultats seront présentés. 


(*) Séance du 16 février 1970. 

() H. NomuraA, S. KaTo et ŸY. MrvaxARA, Nippon Kagaku Zasshi, 90, 1969, p. 250- 
254. 

(?) H.J. BAUER et H. HÂsseer, 6e Congrès international d’ Acoustique, Tokyo, 1968, 
J, p. 69-72. 


(Centre de Recherches sur les 
Macromolécules, 
6, rue Boussingault, 
67-Sitrasbourg, Bas-Rhin 


et Laboratoire d’ Acoustique moléculaire, 
Équipe de Recherches 
associée du C.N.R.S., 
3, rue de l’Université, 
67-Strasbourg, Bas-Rhin.) 
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CHIMIE PHYSIQUE. — Oxydation du carbone vitreux à hautes températures. 
Note (*) de MM. Micnez Orrersein, Épouarp Brousse, Lucien Bonnrrain 


et BERNARD LESPINASsE, transmise par M. Marcel Prettre. 


L’oxydation du carbone vitreux a été étudiée entre 600 et 1 30o0C sous des 
pressions d’oxygène voisines de 10? Torr. Comme pour d’autres formes de carbone, 
la vitesse de réaction passe, aux environs de 1 100°C, par un maximum qui a déjà 
été interprété en faisant intervenir une cicatrisation thermique des centres actifs. 
Cette hypothèse est confirmée par la décroissance de la vitesse initiale de combustion 
lorsque la température de dégazage sous vide est supérieure à 1 ooo°C. Une dimi- 
nution de la surface B. E. T. a été observée au cours des oxydations effectuées à 
hautes températures. 


À la suite d’une première étude aux températures moyennes ({), c’est-à- 
dire entre 5oo et 600€, 1l était intéressant d'examiner le comportement 
d’un carbone vitreux entre 600 et 1 3000C. 

L’étude a été conduite sous des pressions d'oxygène voisines de 107 
Torr; l’appareillage et le mode opératoire ont été décrits antérieurement 
LE), 

L’échantillon (dimensions : 12 X 6 X 2 mm; surface externe : 2 cm”; 
masse initiale : 0,212 g) a été découpé dans une plaque recuite à 
2 5oo°C (fournie par la Société Le Carbone Lorraine); sa surface spéci- 
fique B. E. T. mesurée par adsorption de krypton à 77°K est de 
650 cm°.g*. 

Cet échantillon brut est soumis à des combustions préliminaires à 620°C 
sous 7.107? Torr, séparées par des désorptions sous vide à 950°C, jusqu’à 
un taux d'usure de 0,5%; la surface B. E. T. atteint alors 800 cm°.g"*. La 
vitesse stationnaire d’oxydation, reproductible dès consommation de 0,1% 
de la masse initiale, est égale à 0,15 microg.C.mn”* (point [, fig. 1 b) 
en bon accord avec des résultats antérieurs (*). 

Les expériences de combustion sont ensuite effectuées ‘sous 6.10 
puis 7.10? Torr; les courbes a et b de la figure 1 sur lesquelles les points 
expérimentaux sont numérotés dans l’ordre chronologique donnent, en 
fonction de l’inverse de la température absolue, le logarithme décimal de 
la vitesse stationnaire d’oxydation. Elles montrent que la vitesse de com- 
bustion passe par un maximum au voisinage de 1 1000C. Cette évolution 
ne peut être imputée à une diminution de l’étendue de la surface de l’échan- 
tillon ; en effet, à la suite de l’expérience n° 8, la surface a été trouvée in- 
changée, résultat confirmé par la reproductibilité satisfaisante de la 
vitesse à 6200C (points 1 et 9, fig. ra). 

Ce maximum de la vitesse de combustion a déjà été mis en évidence, 
dans des conditions expérimentales différentes, avec d’autres variétés de 
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carbone [(*), (*), (*), (#)]. Duval (*) l'explique par une variation de la réac- 
tivité de la surface due à une cicatrisation thermique. En vue de vérifier 
cette hypothèse, nous avons examiné l'influence de désorptions sous vide 
à des températures très élevées sur la vitesse ultérieure de combustion. 


Il a été établi, dans le cas de l’oxydation sous basses pressions, qu'après 


Log V (pg. C.mn -1) 


1 





© "1 
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Vitesse de réaction d’un carbone vitreux 
[ avec l’oxygène moléculaire 
en fonction de la température. 


désorption sous vide des oxydes de surface, la vitesse de réaction du car- 
bone est momentanément exaltée [(?), (*)]. Cette exaltation qui croît en 
fonction de la quantité d’oxydes de surface volatilisée, devrait devenir 
constante, au-dessus de 950°C, si aucun autre phénomène n’intervenait car 
ils sont pratiquement décomposés en totalité à cette température. Plu- 
sieurs séries d'expériences de combustion à 7000C sous 107? Torr ont donc 
été effectuées en alternance avec des désorptions sous vide de 2 h. à 
des températures comprises entre 920 et 1 2200C. Le rapport de la vitesse 
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initiale — il s’agit ici de la vitesse moyenne mesurée pendant les 12 mn qui 
suivent la désorption — à la vitesse d’oxydation stationnaire n’est pas 
constant en fonction de la température de désorption, mais accuse une nette 
diminution au-dessus de 1 0000C (fig. 2). Cette évolution confirme que les 
centres actifs, formés sur le carbone à la suite du départ des oxydes de sur- 
face, disparaissent par réarrangement de certains atomes superficiels; 
un réarrangement thermique semblable entraîne la décroissance de l’oxy- 
réactivité au-delà de r 1000C. 


Vinitiale 
Vstationnaire 





ee à NO & & ui om 


20 1000 1100 1200 T°C. 


Fig. 2. 
Influence de la température de désorption 


sur le rapport de la vitesse initiale 
à la vitesse d’oxydation stationnaire. 


4 


La surface B. E. T. mesurée de nouveau au cours des expériences sous 
7.10 * Torr (après consommation de 7,4% de la masse initiale) est voisine 
de 150 cm°.g *. Quelques combustions ont alors été reprises sous 6.107 
Torr. À hautes températures, la vitesse d’oxydation reste inchangée (points 
37 et 47, fig. 1 a), la réaction étant localisée au voisinage de la surface 
externe; par contre, aux basses températures, la vitesse s’avère environ 
dix fois plus faible qu'auparavant (points 33 et 2, fig. 1 a; également sous 
7.10 * points 31 et I, fig. 1 b). Cette diminution de la surface B. E.T. 
s'explique en partie par l’usure de l’échantillon à hautes températures; 
en effet, les oxydations effectuées au-dessous de g000C développent la 
porosité dans une couche périphérique qui se trouve éliminée progressi- 
vement à hautes températures puisque la corrosion est alors limitée à la 
surface externe. Cependant les traitements sévères — oxydations à des tem- 
pératures supérieures à 1 200°C — auxquels est soumis le matériau pour- 
raient également intervenir en provoquant un resserrement de la matière 
autour des micropores par suite de modifications dans les tensions internes. 
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Récemment (°}, la diminution de la surface observée au cours d’oxydations 
prolongées à 6000C a été interprétée en invoquant la texture microporeuse 
très particulière du carbone vitreux. 


(*) Séance du 9 février 1970. : 

(1) M. OTTERBEIN et L. BONNETAIN, Carbon, 6, 1968, p. 877. 

(?) L. BoNNETAIN, Thèse, Nancy, 1958; J. Chim. Phys., 56, 1959, p. 266. 

(5) J. NAGLE, KR. F. STRICKLAND-CONSTABLE, Proc. Fifth. Conf. on Carbon, I, Pergamon 
Press, 1962, p. 154. 

(+) M. OTTERBEIN, T'hèse, Lyon, 1966. 

(6) T. Evans et C. PHAAL, Proc. Fifth Conf. on Carbon, I, Pergamon Press, 1962, p. 147. 

(5) L. BONNETAIN et G. HOYNANT, Les Carbones, 2, Masson, Paris, 1965, p. 685. 

(9) X. Duvaz, Thèse, Nancy, 1954; Ann. Chim., 10, 1955, p. 903. 

(@) L. MEYER, Z. Phys. Chim., B 17, 1932, p. 385. 

() E. GrrarD et H. GuÉRIN, Bull Soc. chim. Fr., 1968, p. 3982. 


(L. B. : École Nationale Supérieure 
d’ Électrochimie et d’ Électrométallurgie, 
LERCEM, Laboratoire associé au C. N.R.S., 
39-41, boulevard Gambetta, 38-Grenoble, Isère; 


M. O., É. B., B. L. : 
Laboratoire de Génie chimique, 
Institut National des Sciences appliquées 
de Lyon, 

20, avenue Albert-Einstein, 
69-Villeurbanne, Rhône.) 
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CHIMIE PHYSIQUE. — Déplacements chimiques du ‘**C en résonance magné- 
tique nucléaire dans la série du thiazole. Note (*) de MM. Émue-JEaN 


Vincent, Rocer Puan-Tan-Luu et Jacques MErzcer, transmise par 


M. Adolphe Pacault. 


Les déplacements chimiques du !C, en richesse naturelle, du thiazole, méthyl-2 
thiazole, méthyl-4 thiazole, diméthyl-2.4 thiazole et diméthyl-4.5 thiazole ont 
été mesurés. Leurs attributions ont pu être faites sans ambiguïté à partir des 
spectres protoniques. Les constantes de couplage J15C—H ont été mesurées. 


Poursuivant nos études en résonance magnétique nucléaire du cycle 
thiazolique et en particulier celles qui impliquent la présence de ‘*C en 
richesse naturelle dans les molécules [(*), (*)] nous avons mesuré les dépla- 
cements chimiques de cet isotope pour les molécules suivantes : thiazole, 
méthyl-2 thiazole, méthyl-4 thiazole, diméthyl-2.4 thiazole et diméthyl-4.5 
thiazole (numérotage du cycle : S—1, N = 3). 


TABLEAU I. 


Déplacements chimiques du 1°C pour les positions 2, 4 et 5 de divers composés thiazoliques 
(unité = 1 « p. p.m. » = 107 du champ appliqué). 


Positions. 
mm 
Composés. 2. 4, 5. 13C des méthyles. 
ThIAZOIC és ss: 40,29 50,04 73,98 — 

Méthyl-2 thiazole......... 28,5 51,41 74,43 195,6: 
Méthyl-4 thiazole.......... 40, 6o 39 , 50 79) 39 176, 40 
Diméthyl-2.4 thiazole..... 29, 20 41,00 80,60 175,05 
176, 87 
Diméthyl-4.5 thiazole..... ane 43, 50 69,1: 1793 20 
182,9 


Les mesures ont été effectuées à 25,15 MHz sur appareil HA 100 « Varian ». 

Ces déplacements chimiques ont été mesurés avec comme référence le 
pic de résonance du ‘*C d’un échantillon de CS;, enrichi à environ 50 %, 
placé dans un capillaire intérieur et coaxial au tube de 8 mm contenant 
le produit. 

Ces déplacements chimiques sont exprimés en millionièmes du champ 
appliqué (parties par million). Les mesures ont été réalisées, soit en spectre 
normal (non découplé) avec la technique d’accumulation d’information par 
passages successifs (16 passages); soit en spectre « découplé par bruit », 
c'est-à-dire avec irradiation de tous les protons de la molécule, ne faisant 
apparaître à ce moment-là qu’un pic par position de carbone; dans ce 
cas, un seul passage est suffisant. 
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TABLEAU Îl. 


Constantes de couplage J **C-H (en hertz). 


Couplages. 
© EL 
Composés. JC,-H.. JC,-H.. JC,-H.. 
LHazoÏle, sessions 211,5 184,5 188,6 
Méthyl-2 thiazole......... _ 184 188,5 
Diméthyl-2. 4 thiazole. .... 211,5 — 185,5 
Diméthyl-2.4 thiazole..... — - 188,0 


Diméthyl-4.5 thiazole..... 212,0 _ _ 


TABLEAU ÎIl. 


Constanies de couplage lointain J tC-H. 


13C Proton Couplage 
Composé. position. position. (Hz). 
2 4 15,1 
2 5 6,8 
4 2 7,3 
Thiazole.:1.:.5s1rets £ 5 15,2 
5 2 Non observé 
5 4 15,8 
: 2 5 6,3 
Méthyl-4 thiazole..,,..... 4 Me, 7,3 
5 Me: 4, 5 
2 5 2,8 
4 5 2,1 
Diméthyl-2.4 thiazole..... 2 Me: 7,9. 
4 Me, 6 > 1 
5 Me, 5 


L'attribution des déplacements chimiques a été réalisée par découplage 
partiel; cette technique est une variante du découplage par bruit : elle 
permet, en ajustant la fréquence moyenne d'irradiation sur le signal 
(ici celui de CH,T), servant de référence pour l’asservissement champ- 
fréquence (« lock ») de découpler partiellement les protons de la molécule. 
Les couplages résiduels qui apparaissent sur le spectre sont proportionnels 
aux déplacements chimiques des protons par rapport au signal de CH, I. 

L'attribution des signaux nécessite donc la connaissance des déplace- 
ments chimiques des protons, ceux-ci ont été mesurés précédem- 
ment [(°), (*), (5)] et l'attribution des signaux de résonance du ‘°C a donc 
été faite sans ambiguïté. 

La précision des mesures des déplacements chimiques peut être appréciée 
à + 0,5 Hz, soit + 0,02.10 *. 


Par ailleurs, nous avons pu mesurer les couplages J'*C-H apparaissant 
dans les spectres ainsi établis. 
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Conccusion. — L'étude de la résonance du ‘°C en richesse naturelle 
dans nos produits nous a permis de vérifier, tout d’abord, l’exactitude de 
nos mesures des couplages J*C-IT réalisées en résonance magnétique 
protonique; de plus, ces mesures nous permettent de constater et de 
mesurer l'influence considérable des substituants alcoyle sur les dépla- 
cements chimiques des atomes de carbone porteurs de ces groupements, 
ce qui est un progrès notable par rapport à la résonance protonique pour 
laquelle les effets de telles substitutions étaient très faibles et bien souvent 
peu significatifs. : 

Nous poursuivons l’étude des corrélations entre ces déplacements chi- 
miques et les grandeurs électroniques calculables (charges 7 et c, en 
particulier). 


(*) Séance du 9 février 1970. 

(1) E. J. VINCENT et J. METZGER, Comptes rendus, 261, 1965, p. 1964. 

(®) E. J. VINCENT, R. PHAN-TAN-Luu et J. METZGER, Bull. Soc. chim. Fr., 1966, p. 3530. 

(*) B. BAK, J. T. NiIELSEN et J. RASTRUP-ANDERSEN, Spectrochim. Acta, 18, 1962, 
p. 741. 

(+) P. HAAKE et W. B. Mie, J. Amer. Chem. Soc., 85, 1963, p. 4044. 

(5) R. PHAN-TAN-Luu, L. BouscassE, E. J. VINCENT et J. METZGER, Bull. Soc. chim. 
Fr., 1969, p. 1149. 


(Laboratoire associé au C.N.R.S. n° 126, 
Département de Chimie organique, 
Faculté des Sciences, 
13-Marseille, Bouches-du-Rhône.) 
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MÉTALLOGRAPHIE. — Sur le coefficient réel de diffusion de l'hydrogène dans 


le fer pur. Note (*) de M. Jean-Louis Diicar», présentée par M. Georges 
Chaudron. 


A l’aide d’une analyse théorique des courbes de diffusion, nous avons pu éprouver 
la validité des valeurs expérimentales du coefficient de diffusion de l’hydrogène 
précédemment déterminées (!); nous avons trouvé 


7.105 cm°?.s 12 Duc 7,8.10—5cm°.s1, 


Au cours d’une Note précédente (‘), nous avons déterminé le coefficient 
de diffusion de l’hydrogène dans le fer pur et nous avons montré que le 
coefficient réel ne peut être obtenu dans nos conditions expérimentales 
que pour des épaisseurs de membranes supérieures à 0,15 cm, nous avons 
trouvé 


Dec = 8.10 5cm?.s1, 


Par une méthode de détection sous vide W. Raczynski et S. Talbot- 
Besnard (*), ont obtenu aux épaisseurs supérieures à 0,2 cm: 


D,sc a 7 .] 0 cm? . s—1, 


Dans les deux cas les coefficients de diffusion sont déterminés d’après 
des courbes correspondant à une seconde polarisation cathodique de la 
membrane, précédée d’un dégazage. En effet, le calcul de D d’après les 
courbes de diffusion résultant d’une première polarisation ne présente 
aucune reproductibilité par suite d’une modification de la surface lors 
de cette première polarisation. 

Pour déterminer le coefficient de diffusion, nous avons enregistré la 
vitesse de perméation P en fonction du temps : l’origine de la courbe est 
donnée par l'instant de mise en route de la polarisation cathodique. 

Si nous appelons t, le temps mis à atteindre 63 % du régime station- 
naire (valeur qui est imposée par les coefficients de la formule suivante), 


on a , 


Pt,=0,63P. et D= 61.’ 
e étant l’épaisseur des membranes. 

Nous voyons que le calcul de D ne nécessite que l’utilisation d’un seul 
point dans le régime transitoire. Il convient donc de voir s’il existe une 
bonne concordance entre le régime transitoire théorique et le régime expé- 
rimental : en effet, l'intervention d’un phénomène superficiel en début 

C. R., 1970, 195 Semestre. (T. 270, N° 8.) Série C — 43 
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de la polarisation cathodique devrait entraîner un écart entre les deux 
régimes et une erreur dans la détermination de D. 

Une analyse théorique mathématique des courbes P=#f{t) a été 
proposée (*). Connaissant la vitesse de perméation stationnaire P., nous 
pouvons utiliser deux équations pour calculer P, : 


PemS cm2 s-!x1075 


1 
-10 
e. 
5 
O 2. # 6 8 mnt. 


Fig. 1. — Comparaison entre les courbes expérimentales P — f(£ 
et les points calculés d’après l’analyse mathématique. 
(1) e=0,144 cm; Dap = 7,5.10Ÿ cm'.s-!t; 
(2) e=0o,211 cm; Dexp=7 .10%cm'.s"t, 


— pour 0-<P,/P 0,965, la solution est 
Here. (- a) 
P,— Ty P\ 4)? 


— pour 0,965 P,/P 71, elle est 


1 
v 
à 


p_—1—2exp(— TL), 


e, épaisseur des membranes; 
D, coefficient réel de diffusion de l’hydrogène dans le fer; 
lt, temps. 

Nous avons donc calculé les valeurs théoriques de P, en supposant 
exactes les valeurs expérimentales de P, et du coefficient de diffusion; 
nous avons constaté que les coefficients de diffusion expérimentaux 
compris entre 7 et 7,8.10 * cm?.s-* donnent la meilleure concordance 
entre les courbes expérimentales P —f{t) et les points calculés théori- 
quement. La figure 1 illustre ce fait pour deux membranes de fer de zone 
fondue d’épaisseurs différentes. 
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Ces résultats permettent de dire que le coefficient réel de diffusion D. 
est tel que 


7.105 cm?.s 17 Duc 7,8.10 cmi.s-1. 


Lorsque la valeur du coefficient de diffusion expérimental est située 
en dehors de ce domaine, la concordance entre les valeurs de P calculée 





t to t. 


Fig. 2. — Courbe type V = f(f) volume d’hydrogène dégagé sur la face de sortie 
en fonction du temps. 


et les valeurs expérimentales n’est plus réalisée. L’examen microscopique 
des échantillons ne révélant pas de soufflures, les écarts constatés doivent 
provenir de l’interférence des mécanismes superficiels avec la diffusion 
dans le phénomène global de perméation [(‘), (?), (*)]. 

Un autre procédé peut être mis en œuvre pour éprouver la validité 
des courbes expérimentales () : on trace la‘ courbe V —#f(t) donnant le 
volume d’hydrogène dégagé sur la face de sortie de la membrane en fonction 
du temps et la droite asymptote de cette courbe pour les valeurs élevées 
de t, W=f(0) (fg. 2). 

La droite W = f({t) coupe l’axe des temps au temps #, et on détermine 
le temps f: tel que 

Ve) — W(&) 
W (£:) 


— 0,01. 
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La valeur théorique du rapport ti/(t: —t;) est voisine de 0,6. Sur les 
courbes expérimentales donnant un coefficient de diffusion situé dans 
le domaine indiqué plus haut, nous avons pu constater que ce rapport 
varie de 0,58 à 0,65. On peut considérer que l’accord avec la théorie est 
satisfaisant car on obtient, lorsque des phénomènes superficiels entrent 
en jeu, un rapport supérieur à x (°). 

Cette étude nous a permis de vérifier la validité de nos conditions expé- 
rimentales et d’approcher de façon plus précise la valeur réelle du coeff- 
cient de diffusion de l’hydrogène dans le fer pur. 


(*) Séance du 26 janvier 1970. 

() J. L. DizLARD et S. TALBOT-BESNARD, Comptes rendus, 269, série C, 1969, p. 1173. 
() W. Raczynski et S. TALBOT-BESNARD, Comptes rendus, 269, série C, 1969, p. 1253. 
() J. McBREEN, L. Nanis et W. BECK, J. Electrochem. Soc., 113, 1966, p. 1219. 

(:) R. Asx et R. M. BARRER, Phil. Mag., 4, 1959, p. 1197. 

(5) H. VEYSSEYRE, P. Azou et P. BASTIEN, Mém. scient. Metal., 61, 1964, p. 203. 


(Centre d’ Études de Chimie métallurgique 
du C.N.R.S., 
15, rue Georges-Urbain, 94-Vitry-sur-Seine, 
Val-de-Marne.) 
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MÉTALLOGRAPHIE. — Jnterprétation du durcissement structural à 6oo°C 
d'un alliage ferritique fer-chrome-silicium-titane. Note (*) de MM. Henri 
Micuez et Micuez Ganrois, présentée par M. Georges Chaudron. 


Nous avons déjà montré (!) que le durcissement de revenu à 600°C des alliages 
Fe-Cr-Si-Ti trempés en structure ferritique homogène, est dû à la précipitation 
d’une phase de type Fe.Si. L’évolution des propriétés mécaniques s'explique par 
l'interaction de ce précipité avec les dislocations : tant que les particules sphériques 
de précipité ont un diamètre inférieur à 60 À environ, elles sont cisaillées ; aux tailles 
supérieures, elles sont contournées par mécanisme d’Orowan (?). 


Les essais de traction sont effectués soit sur des fils de 0,80 mm de 
diamètre soit sur des éprouvettes de 4 mm. 

Les observations au microscope électronique ont été faites sur lames 
minces d’échantillons ayant subi, au préalable, un allongement perma- 
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Fig. 1. — Variations, en fonction de la durée de vieillissement : 


— de la limite élastique conventionnelle & à 0,2 % (courbe a); 

— du taux de consolidation de/dA à 3 % d’allongement (courbe b); 

— de la dureté Vickers (sous 30 kg de charge) (courbe c) d’un alliage trempé à 105o°C 
et vieilli à 60o°C. 


nent de 1 à 2% permettant d’atteindre le début de la déformation 
plastique. 

Les courbes (a) et (b) de la figure 1 représentent respectivement les 
variations après vieillissement à 6000C de la limite élastique conven- 
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entre ces boucles et les dislocations mobiles est plus faible : le taux de 
consolidation diminue (fig. 1). Le durcissement est maximal lorsque la 
dispersion des boucles est elle-même maximal, ce qui se produit dès 
que le mécanisme de contournement apparaît. 


(*) Séance du 2 février 1970. 

(:) H. Micuez et M. GanrTois, Comptes rendus, 268, série C, 1969, p. 1204. 

(*) E. OrowAN, Symp. Internal Stresses in Metals and Alloys, Inst. Metals, 1948, p. 451. 
(G) M. J. MarciNkowsxI et N. Brown, Acta Met., 9, août 1961, p. 764. 

(+) H. GLEITER et E. HOoRNBOGEN, Phys. Status Solidi, 12, 1965, p. 235. 


(Laboratoire de Métallurgie et Chimie du Solide, 
associé au C. N. R. S. sous le n° 26, 
Groupe de Métallurgie physique, E.N.S.M.I.M., 
parc de Saurupt, 54-Nancy, 
Meurthe-et- Moselle 
et Département de Physique 
de l’Institut de Recherches de la Sidérurgie, 
78-Saint-Germain-en-Laye, Yvelines.) 
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MÉTALLOGRAPHIE. — Modèle de structure des joints de grains dans les 
métaux purs. Note (*) de MM. Bernarn Baroux et Micnez Bisconni, 
présentée par M. Georges Chaudron. 


Au voisinage des joints intergranulaires des métaux purs les atomes ne sont pas 
situés aux nœuds d’un réseau, mais en position intermédiaire entre les nœuds de 
deux réseaux. La structure ainsi obtenue fait apparaître l'existence d’une forme 
particulière d’anisotropie des joints.de grains, ce qui est confirmé par certains 
résultats expérimentaux, 


De nombreuses expériences [(‘), (*), (*)}] suggèrent l’existence, au voisi- 
nage des joints intergranulaires de l’aluminium, d’une structure ordonnée, 
intermédiaire entre celle des deux cristaux voisinant le joint. D’autres 
expériences [(*), (5)] montrent que sur chaque direction de l’espace il est 


e + + e + (Et) 


(S) 





+ & + & + & 
Fig. 1. — Indice et valeur réduite dans un réseau cubique à faces centrées. Le plan dela 
figure est perpendiculaire à un axe <001>. Les deux types de plans { 001 } sont repré- 
sentés respectivement par des © et des +. n m est la valeur réduite de m. L'indice v(n) 


est égal à 11. La fonction d’indice prend donc en m la valeur Y = —. 


possible de définir un sens privilégié lié à cette structure, ce qui fait appa- 
raître une nouvelle forme d’anisotropie des joints de grains. Nous avons 
tenté de préciser ces hypothèses et d’établir un modèle pour la structure 
intergranulaire supposée [(), (*)]. | 

Considérons un réseau R dont un nœud O a été choisi comme origine. 
Soit (S) une surface passant par O, orientée par un vecteur s qui déter- 
mine deux demi-espaces E, et E:. Conventionnellement on choisit le 
vecteur s de telle sorte qu'il traverse la surface dans le sens de FE, vers E, 
(fig. 1). À tout point m de l’espace on associera le nœud n du réseau R 
qui en est le plus rapproché. On posera 


() p(m) = nm. 
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La fonction p est périodique : on l’appellera « valeur réduite » relative 
au réseau R. À tout nœud n du réseau R on fait correspondre un 
indice v{n) égal au nombre de ses premiers voisins situés du côté E, de 
la surface orientée (S). v(n) est un entier positif inférieur ou égal à la coor- 
dinance v, du réseau R. Soit m un point quelconque de l’espace et n son 
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Fig. 2. — Structure d’un bicristal de flexion d’axe <001>. Le plan de joint (S) est un 
plan {001} du cristal (D) et un plan { 013 } du cristal (IT). Le nœud nr est un point de B: 
et nr. son plus proche voisin dans Ra. n, a huit premiers voisins du côté (1) de (S) et nr: 
a trois premiers voisins du côté (II). Les fonctions y: et y»: prennent donc les valeurs 
0,66 et 0,25. n est le point d'équilibre correspondant. 


plus proche voisin dans R (si m est un nœud de R, n est confondu avec m). 
On appellera « fonction d’indice » la fonction y définie par 
(a bis) y(m) = PCR ; 
Vo 

Considérons un bicristal composé de deux cristaux (1) et (11) séparés 
par une surface de joint S (fig. 2). Nous orienterons (S) par un vecteur s 
qui la traverse dans le sens qui va de (IT) vers (1). Loin du joint et du 
côté (I) [resp. du côté (IT)] les atomes sont situés aux nœuds d’un réseau R, 
(resp. réseau R;) que, pour fixer les idées, nous supposerons appartenir 
à un mode cubique. Soient p, et p: les fonctions « valeurs réduites » rela- 
tives à R, et R:. Soient Yi: et y: les « fonctions d'indice » déterminées sur 
les réseaux par la surface de joint. Soit B, l’ensemble des nœuds n, de R: 
tels que 


(2) : V1 (rs) D Ye (ru) 
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et soit B, l’ensemble des points n, déduits des points nr, de B, par les 
déplacements 





(3) me —. Pe (7u). 


De la même façon on peut définir un ensemble B: de nœuds de R: 
et l’ensemble B, correspondant. Les points de B, et B, seront appelés 


sites d'équilibre du bicristal. On notera G la moyenne des déplacements nn, 


e 
(001 ) X 





Fig. 3. — Structure d’un bicristal de flexion symétrique d’axe <001> de plan de joint { 017} 
dans le système cubique à faces centrées. 


et mn,. Tout site d'équilibre est barycentre d’un nœud n, de R, et d’un 
nœud n, de R:, affectés des coefficients Yi(n:) et Y: (n:). Il vérifie donc 


généralement l’équation 
Y1 Pa + Y2P2 = 0. 


Loin du joint et du côté (1) fresp. du côté (IT)] les nœuds de R, (resp. R:) 
sont donc des sites d’équilibre. De façon générale, on supposera que la 
configuration des atomes du bicristal est voisine de celle des sites d'équilibre. 

Si, à partir de cette hypothèse, on détermine la structure d’un bicristal 
de flexion symétrique de faible désorientation d’axe [001] dans le système 
cubique à faces centrées (fig. 3), on retrouve bien une paroi de dislocations- 
coins de vecteur de Burgers [010] conformément à ce qui est généralement 
admis. Lorsque la désorientation augmente, la structure devient moins 
simple, mais le vecteur G reste toujours parallèle et de sens contraire à 


l’axe Ox (fig. 3). Il définit donc une direction et un sens privilégiés liés au 
bicristal, conformément à ce qui est suggéré par certaines expériences{(*), (°)]. 
Dans tous les cas il semble que les deux demi-cristaux B, et B; se déforment 
en B, et B, du fait de leur interaction dans la zone de joint. 
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Il est clair que la configuration des sites d’équilibre n’est pas une confi- 
guration d’énergie minimale pour les atomes du bicristal : 1l faut s’attendre 
à une relaxation élastique et à l’apparition de lacunes dans les sites de 
forte énergie (*). Nous nous proposons de montrer ultérieurement comment 
il est possible de calculer cette relaxation et d’en déduire l’énergie du 
bicristal. 


(*) Séance du 9 février 1970. 

(1) C. Goux, Mém. scient. Rev. Mét., 58, 1961, p. 769. 

() M. Bisconpr et C. Goux, Comptes rendus, 258, 1964, p. 2806. 

(3) J. Lévy, Thèse, Paris, 1968. 

(*) B. Baroux, Comptes rendus, 269 série C, 1969, p. 887. 

(5) J.-Y. Boos et C. Goux, Comptes rendus, 267 série C, 1968, p. 1554. 

(6) M. Bisconpi, B. Baroux et C. Goux, Comptes rendus, 264 série C, 1967, p. 483. 

(?) B. Baroux, Théorie structurale des joints de grains (Rapport interne du laboratoire). 
(8) G. Hasson, B. Baroux, J.-M. GuiLLorT et C. Goux (à paraître). 


(Département de Métallurgie, 
Ecole Nationale Supérieure, 
des Mines de Saint-Etienne, 
158 bis, cours Fauriel, 
42-Saint-Etienne, Loire). 
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CHIMIE MACROMOLÉCULAIRE. — Dégradation photochimique de films de 
polybutadiène cis, 1.4 en présence d'air. Calcul et évolution du rapport 
scission/réticulation. Note (*) de MM. CLaune Moré et Henri VaLor, 


présentée par M. Georges Champetier. 


Le polybutadiène, sous l’action de l’absorption d’une quantité déterminée de 
lumière monochromatique, est réticulé avec un rendement quantique de 4,5.10—* 
à 302 nm. Cette réticulation est accompagnée de réactions de scission dans un 
rapport scission/réticulation de 0,22 pour cette même longueur d’onde. 


Lors de la photodégradation du polybutadiène, la réaction de réticula- 
tion observée, dont le rendement quantique a été mesuré à différentes 
longueurs d’onde (‘), est généralement accompagnée d’une réaction de 
scission plus ou moins importante. La densité de réticulation ainsi mesurée 
sur le polymère irradié par le truchement de son gonflement dans un solvant, 
est le résultat de ces deux actions simultanées ayant lieu au hasard de la 
chaîne macromoléculaire. Cette densité a donc une valeur qui ne représente 
pas le nombre de réticulations réelles du fait de cette réaction parasite de 
SCISSiOn. 

L'importance de la réaction de scission peut être déterminée grâce à 


l’équation de Charlesby (?) : 
EE — ‘ 


0 

Dans cette relation Y”” représente le nombre moyen d'unités réticulées, 
mesuré expérimentalement et, Y, le nombre moyen d’unités réticulées 
par mole initiale existant en absence de scission. Le rapport (B/«) est repré- 
sentatif du phénomène scission/réticulation. Étant donné l’apparition 
d’une insolubilité au cours de l’irradiation, les valeurs de 6 sont comprises 
entre Oo et &. | 

D’après Charlesby, Y, nombre d’unités réticulées initial par mole, est 
proportionnel à la dose d’irradiation absorbée (*?). 

On, a la relation : ÿY = R/R, dans laquelle R est la dose d'irradiation 
absorbée, et R, la dose minimale nécessaire pour obtenir un gel ou une 
insolubilité. 

Il devient alors facile de déterminer le rapport (8/«) de scission/réticu- 
lation concernant les valeurs de Y ainsi calculées. 

Grâce aux résultats obtenus lors de travaux antérieurs sur la photo- 
dégradation du polybutadiène {(*), (*)], 1l a été possible de suivre l’évolution 
du rapport (B/«) de scission/réticulation pour les radiations de longueurs 
d’onde différentes auxquelles les essais ont été effectués. 
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Le tableau résume ces résultats, en fonction de la quantité de lumière 
absorbée à chacune des longueurs d’onde données. 
TABLEAU. 
Évolution du rapport ($/a) scission/réticulation. 


Nombre d’einsteins 


absorbés par milligramme. 302 nm. 366 mn. 405 nm. 435 nm. 
0,2, 1004 5 issus 0,23 — — — 
0: D ide nasas 0,19 0,08 — — 
OS À ESS sé 0,23 0,17 — — 
OUR restes 0,22 0,19 _ _ 
0,9 M sé iéisées . O,15 0,35 6 = 0 — 
IL issues 0,22 0,35 0,07 B= 0 
JD CR Sites 0,21 0,39 0,07 6 = 0 
50 D Soedédeses 0,23 0,32 0,08 0,07 


La valeur moyenne du rapport (B/x) à la température ambiante de 260C 
pour une irradiation à 302 nm est de 0,22, c’est-à-dire qu’il se produit envi- 
ron une scission pour 4 à 5 réticulations effectives. 

Quelle que soit la longueur d’onde de la radiation utilisée, ce rapport 
possède une valeur sensiblement constante après absorption d’une certaine 
quantité d’énergie lumineuse, confirmant ainsi l’évolution du rendement 
quantique de réticulation déjà observée et mentionnée dans une Note 
précédente (‘). 

En outre, il faut remarquer que les radiations de longueurs d’onde 405 
et 435 nm n’engendrent pas ou peu de réactions de scission au sein du film 
de polymère. Le faible rendement quantique de réticulation observé pré- 
cédemment (‘) n’est attribuable qu’au niveau énergétique propre de ces 
radiations lumineuses et non à des réactions de scission qui en auraient 
affaibli la valeur. 

Les résultats exposés ici tendent à montrer que les réactions de scission 
aux longueurs d’onde de niveau énergétique équivalent ou supérieur à 
celui des liaisons interatomiques de la molécule (302 et 366 nm), influent 
sur le rendement quantique global de la réticulation ; tandis que les radiations 
de niveau énergétique inférieur (405 et 435 nm) ne provoquent pas ou peu 
de réactions de scission dans les conditions opératoires présentes. 


(*) Séance du 9 février 1970. 

(:) C. Mort et H. VALOoT, Comptes rendus, 270, série C, 1990, p. 477. 
(?) A. CHARLESBY, Proc. Roy. Soc. (Londres), À 222, 60, 1954, p. 542. 
(5) C. Moré, Comptes rendus, 266, série C, 1968, p. 678. 


(Laboratoire 
de Chimie macromoléculaire appliquée, 
C.N.R.S., rue Henri-Dunant, 
94-Thiais, Val-de-Marne.) 
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CHIMIE MACROMOLÉCULAIRE. — Représentation tridimensionnelle du para- 
mètre de solubilité : étude de la solubilisation d’un acétochlorure de poly- 
vinyle. Note (*) de M. Jacques Via, présentée par M. Georges Champetier. 


La solubilité d’un acétochlorureïde polyvinyle, dont le chlorure de vinyle est 
le composant principal, peut s'expliquer en faisant appel à la fois à la notion de 
paramètre de solubilité et aux phénomènes de solvatation. 


Le paramètre de solubilité à, défini par Hildebrand (‘) et appliqué 
aux polymères par Magat (*), permet d’en étudier la solubilité (*) si on 
le décompose en trois parties (*) correspondant aux forces de disper- 
sion (%4), aux interactions polaires (à,) et aux liaisons hydrogène (0;) 
avec d—0,+0,-+0;. Connaissant ces paramètres pour les solvants 
usuels (*), on peut situer chacun d’eux à l’intérieur d’un triangle équi- 
latéral () en s’aidant des contributions à la densité d’énergie cohésive 
des trois types d’interactions. Des essais pratiques permettent de définir 
une zone de solubilité pour un polymère donné. 


Le polymère étudié contient en poids 85 % de chlorure de vinyle et 
15 % d’acétate de vinyle. On évalue sa solubilité par mise en contact 
pendant 24h à température ambiante et sous agitation de 4 g de poly- 
mère sec avec 20 ml de solvant. D’après les résultats obtenus, on classe 
les solvants en cinq catégories. La première correspond aux collodions 
limpides et peu visqueux, la cinquième à des liquides sans action sur le 
polymère. Sur la figure ne sont portés que les solvants donnant des 
collodions (catégories 1 et 2). Il existe une zone centrale où figurent les 
bons solvants (catégorie 1) et une zone périphérique où se trouvent les 
moins bons (catégorie 2) avec une exception pour l’éther éthylique qui 
n’est pas solvant. Les solvants sont référencés dans le tableau I. , 


On peut relier cette appréciation qualitative de la solubilité aux pro- 
priétés des solutions diluées par des mesures de viscosité inhérente {n} 
(plus cette valeur est élevée, meilleur est le solvant). Les valeurs obtenues, 
rassemblées dans le tableau [, montrent que les trois meilleurs solvants 
sont : l’isophorone, la cyclohexanone et le tétrahydrofuranne qui ont 
des à voisins et se situent au centre de la zone de solubilité avec, toutefois, 
la pyridine qui a un Ô plus élevé. Un polymère est d’autant plus soluble 
que son Ô est proche de celui du solvant, ce qui permet de situer le à du 
polymère entre 9,5 et 0,9 avec des paramètres partiels appropriés. Ces 
résultats montrent que l’on peut relier les propriétés du polymère en 
solution concentrée à celles en solution diluée et que la notion de para- 
mètre de solubilité s’applique avec succès. 
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Or, ce polymère se rapproche du polychlorure de vinyle dont les méca- 
nismes de dissolution sont connus [(*), (*)]. Ses solvants sont, pour la 
plupart, des accepteurs de protons qui solvatent le polymère par forma- 
tion de liaisons hydrogène avec le groupe —CHCI—. Dans le cas présent {n} 
croît avec le pouvoir accepteur de protons du solvant, chiffré par sa chaleur 
de mélange avec le chloroforme (®) (voir tableau IT). Nous avons ici affaire 
à des phénomènes de solvatation pour lesquels la théorie du paramètre 





Diagramme de solubilité du polymère. 


© très bons solvants (catégorie 1); 
© bons solvants ( _» 2); 
x non solvant ( » 9). 


de solubilité ne devrait pas s’appliquer. Cette anomalie s’explique ainsi : 
la solvatation exothermique précède la solubilisation endothermique 
du polymère solvaté si bien que la variation d’enthalpie est plus faible 
que ne le laisse prévoir la théorie. Ceci facilite la dissolution lorsque celle-ci 
est intrinsèquement possible comme c’est ici le cas, ou peut la provoquer 
lorsque les à sont trop différents. 


Un calcul approché du paramètre d'interaction de Flory-Huggins (y) 
permet de retrouver ces résultats. y est la somme de deux termes : l’un 
entropique (y,) sensiblement constant, l’autre enthalpique (y:) variable 
qui doit être aussi petit que possible pour qu’il y ait solubilisation. y, est 
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TABLEAU I. 


Solvants du polymère. 


N° Solvant. ô à 250C. {n} à 25°C. Xe 
1. Éther éthylique................... 7,62 _ 1,002 
2. Acétate d’isoamyle..............., 8,32 0,449 0,521 
8. Acétate de n-butyle............... ” 8,46 0,422 0,508 
4. Méthylisobutylcétone............... 8,57 0,415 0,237 
5. Acétate d’éthyle................... 9,10 0,386 0,075 
6. Chloroforme..... RE 9,21 0,450 0,019 
7. Méthyléthylcétone............... vx. 9,27 0,412 0,015 
8. Tétrahydrofuranne................. 9,52 0,462 0,009 
9. Acétophénone..................... 9,60 0,433 0,078 
10. IsSophorone..:...,..4s sers es 9,71 0,489 0,031 
TL DIOXANNÉ. 2.25 sers one... 9:74 0,393 0,050 
12. Chlorure d’éthylène................ 9,76 0,436 0,095 
19: "ACÉTONC. 24 dés és ess shsesuscre 9, 77 0,364 0,186 
14. Cyclohexanone...........,.,....,... 9,88 0,480 0,064 
15. Chlorure de méthylène............. 9,93 0,435 0,020 
16: “PYnAMÉ ss ses ner 10,61 0,438 0,519 
17. ‘Nitrobenzene.i:.. ire. sstidetusese 10,62 0,437 0,564 
15.  DMP 5:56 esse ts 12,14 0,414 1,974 
19: DMSO: nee sin Laure défuras ces 12,93 0,350 1,943 


accessible par le calcul en utilisant la formule de Blanks et Prausnitz (°) : 
Ah — me [ (ô14 — sd)? + (dia — Ô2a)?] 


avec : V,, volume molaire du solvant; R, constante des gaz parfaits; 
T, température absolue et Oi, Ouny Oady Oa) paramètres de solubilité 
partiels du solvant et du polymère (d,—d,+0;). La méthode de Small (‘) 
et la notion de composé homomorphe (*) nous donnent pour le polymère : 
Ô— 9,52, da 8,09, d,— 5,02. Ceci permet de calculer y, pour tous les 
solvants (voir tableau Î1) qui se rangent alors en deux catégories : ceux 
pour lesquels le calcul prévoit la solubilisation (0,009 <y,< 0,186) et 
qui ont un Ô compris entre 9,10 et 9,88, ceux qui ne devraient pas être 
solvants (0,237 <y,<1,943) pour lesquels à est inférieur à 8,57 ou 
supérieur à 10,61 mais qui sont tous aptes à solvater le polymère (accep- 
teurs de protons). 


TABLEAU II, 


Valeur de ;n} en fonction du pouvoir donneur de protons du solvant. 


AH (°) AH (°) 

Solvant. {n}). à 25°C. Solvant, {n} à 25°C. 
Acétone........... 0,364 420 Cyclopentanone.... 0,448 566 
Dioxanne......... 0,393 453 Cyclohexanone..... 0,480 618 
Pyridine.......... 0,438 484 Tétrahydrofuranne. 0,462 697 


C. R., 1970, 1er Semestre. (T. 270, N° 8.) Série C — 44 
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Des mélanges de non solvants, pris de part et d’autre du domaine de 
solubilité, permettent de le reconstituer avec une distorsion lorsque les 
liaisons hydrogène du solvant ont une valeur élevée. On se propose de 
traiter ces mélanges en utilisant à la fois paramètre de solubilité et phéno- 
mènes d’association solvant-polymère et solvant-solvant. 


(*) Séance du 16 février 1970. 

(:) J. HiLDEBRAND et KR. L. Scorr, Solubility of Non-Electrolytes, Reinhold, New-York, 
1950. 

(:) M. MaAGaAT, J. Chim. Phys., 46, 1949, p. 344. 

(5) J. D. Crowzey et coll., J. Paint. Technol., 38, n° 496, 1966, p. 269. 

(+) C. M. HANSEN, J. Paint. Technol., 39, n° 505, 1967, p. 105; C. M. HANSEN et 
K. SKARUP, J. Paint. Technol., 39, n° 511, 1967, p. 511. 

(5) J. P. TEASs, J. Paint. Technol., 40, n° 516, 1968, p. 19. 

(6) P. À. SMALL, J. Appl. Chem., 3, 1953, p. 71. 

(7) R. L. EpEeLMmaNn et I. M. KLEIN, J. Polym. Sci., 31, 1958, p. 77. 

(5) M. Tamres et S. SEARLES, J. Amer. Chem. Soc., 73, 1951, p. 3704; 76, 1954, p. 3983; 
81, 1959, p. 2100. 

(°) R. F. BLanxs et J. M. PRAUSNITZ, Ind. and Eng. Chem. Fundamentals, 3, n° 1, 
1964, p. 1. 


(Centre de Recherches?Kodak-Pathé, 
avenue du Petit-Parc, 
94-Vincennes, Val-de-Marne.) 
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CRISTALLOCHIMIE. — Structures cristallines et moléculaires des chloro-2 
et bromo-2 naphtoquinone-1.2. Note (*) de MM. Carisrian CouRSEILLE, 
Jacques Gautier, Curisrian Mauw et Max ScuvoErRErR, présentée par 


M. Jean Wyart. L 


Dans le groupe des liaisons atomiques intermoléculaires fortement 
énergétiques, la liaison halogène-oxygène par transfert de charge prend 
une place de plus en plus remarquée. Si elle s’introduit dans les problèmes 
que posent la physique du cristal, elle est surtout un centre nouveau et 
puissant d'intérêt dans ‘tout processus biologique, où seule la liaison 
hydrogène avait retenu l’attention jusqu’à ces derniers temps. 

Des liaisons de ce type sont présentes dans toutes les structures bromées 
et la plupart des structures chlorées des. séries benzoquinoniques, 
a«-naphtoquinoniques et anthraquinoniques; c’est en vue de compléter 
les informations déjà recherchées que l’analyse radiocristallographique 
des composés halogènes de la $-naphtoquinone a été engagée. 

Chloro-3 et bromo-3 naphtoquinone-1.2 ont été préparés de façon 
analogue par action de chlore gazeux ou de brome sur la naphtoquinone 
en solution acétique. Après purification dans le chloroforme ou le benzène, 
ils cristallisent par lente évaporation d’une solution acétique en aiguilles 
rouges de symétrie monoclinique. 

Les paramètres cristallins sont les suivants : 


Dérivé chloré. Dérivé bromé. 
Paramètres obtenus Paramètres obtenus par moindres carrés 
à partir de clichés de Bragg. à partir de clichés de Weissenberg. 
a = 3,855 + 0,005 À, a = 3,9259 + 0,0007 À, 
b — 14,61 +o,ot: À, b — 14,914 +o,002 À, 
C — 14,27 +o,o1 À, C — 14,432 +o,002 À, 
B = 91930", B = 89042’, 
V = 804 À. 7.  V = 845 À, 
Densité calculée : 1,59 g.cm*. Densité calculée : 1,85 g.cm-*. 
Nombre de molécules par maille : 4. Nombre de molécules par maille : 4. 
Groupe de symétrie : P 2:/c. Groupe de symétrie : P 2i/c. 


Les structures de ces deux composés sont isomorphes. Les paramètres 
atomiques correspondant à un facteur de reliabilité de 0,09 sont les 
suivants pour le dérivé chloré et pour le dérivé bromé (tableau). 

Les molécules d’halogéno-3 naphtoquinone-1.2 présentent les mêmes 
caractéristiques : 

— Le cycle phényle est parfaitement plan. Par contre le cycle quino- 
nique est fortement déformé. Les atomes d’oxygène s’écartent notable- 
ment du plan moyen de la molécule. 
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— Les liaisons carbonyle sont de type cétonique pur et la liaison C; — C, 
conjuguée est une liaison double bien caractérisée. La liaison Ci — C: 
comprise entre les deux liaisons carbonyle est légèrement plus longue 
que la liaison simple classiquè. 
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TABLEAU. 

z: Ye A B,(4?) x. Ye Z B,(4?). 
C1... 0,3050 0,2647 0,2421 2,7 0,2956 0,2582 0,2392 2,1 
Cs.... 0,4290 0,3640 0,22796 ° 3,7 0,4182 0,3575 0,2262 2,1 
Cs.... 0,3070 0,4093 0,1399 2,6 0,2938 0,4022 0,1414 2,9 
Ci... 0,1355 0,3624 o0,07925 2,6 0,1291 O0,3606 0,07939 1,9 
Cs.... —0,1205 0,2225 0,007%4 2,7 —0,1225 0,2235 0,0080 2,5 
Cs.... —0,2112 0,1294 0,0153 3,2 —0,2042 0,1330 O,0119 3,0 
Cr..., —0,1255  0,0816 o0,0961 3,2 —0,1336 o0,0837 0,090 3,4 
Cu... 0,0375 0,1262 0,1707 2,8 0,0312 0,1255 0,1649 2,7 
Cr... 0,1230 0,2191 0,1636 2,3 0,1161 0,2150 0,1615 2,1 
C0... 0,0422 0,2668 0,0815 2,4 0,0428 0,2652 0,0810 2,2 
O1... 0,3662 0,2299 0,3192 3,2 0,3574 0,2242 0,3127 2,7 
OL... 0,6132 0,4009 0,2837 4,3 0,5943 o0,3936 0,2847 3,5 
uses 0,4193 0,5232 o0,1280 3,2 0,4243 0,5268 o0,1322 3,1 
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Les molécules qui se déduisent par translation dans la direction d’allon- 
gement du cristal, se recouvrent de façon notable; ce mode de « packing » 
montre, d’une part, la superposition du groupe carbonyle en position 1 
au diamètre d’un cycle, d’autre part, le recouvrement partiel des cycles 
phényle et oxygéné. Ce mode de recouvrement est voisin de celui observé 
dans tous les composés de l’isomère 1-4. 

Les molécules qui se déduisent par l’axe hélicoïdal sont liées par 
transfert de charge établi entre atomes d’halogène en position 3 et atome 
d'oxygène en position { : ces liaisons créent ainsi des chaînes moléculaires 
infinies dans la direction b. 

Une analyse comparée des liaisons de ce type dans les séries quino- 
niques et de leurs implications sur les structures cristallines et molé- 
culaires est en cours. Ceci fera l’objet d’une prochaine publication. 


! 


(*) Séance du 26 janvier 1970. 


(Laboratoire de Crislallographie et Minéralogie 
associé au C. N.R.S., 
Faculté des Sciences de Bordeaux, 
35r, cours de la Libération, 
33-Talence, Gironde.) 
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CRISTALLOCHIMIE. — Étude cristallographique de l’organosilane (+)-x- 
naphtylphénylméthoxy-(—)-menthoxzysilane. Existence d’un quasiracémate 
‘des deux diastéréoisomères. Note (*) de MM. Jean-Pierre Via, JEAN- 
Louis GALIGNÉ et JEAN FALGUEIRETTES, présentée par M. Jean Wyart. 


Les deux diastéréoisomères (-+)-«-naphtylphénylméthoxy-(—)-menthoxysilane 
Cor H3: SiO», cristallisent dans le groupe spatial P 2,2,2.. Dans certaines conditions 
de cristallisation un composé intermédiaire est obtenu; cette étude montre qu’il 
peut s’agir d’un quasiracémate. Il cristallise également dans le groupe spatial P 2, 2: 2: 
avec 2 molécules indépendantes. 


InrropucrTion. — La synthèse de l’organosilicié (+)-x-naphtylphényl- 
méthoxy-(—)-menthoxysilane, le dédoublement par cristallisation frac- 
tionnée des deux diastéréoisomères (+ — et — —) et l’obtention d’un 
troisième composé, ont été réalisés dans le laboratoire de M. le Professeur 
Corriu (‘). 

Le premier diastéréoisomère, noté I,, fond à r030C et a une rotation 
spécifique de —580,8. Le deuxième, noté I;, a une rotation spécifique 
de —760,4 et un point de fusion de 79°C. 


. Hs 
C:o NÉE 
OCH; 


En outre, dans certaines conditions de cristallisation, un composé, 
noté [, de propriétés physiques bien définies peut être obtenu; la tempé- 
rature de fusion est 740C, la rotation spécifique est —680,6. 

Cette étude cristallographique a été entreprise, en particulier, dans 
le but de déterminer la nature de ce composé. 


RECRISTALLISATION ET ÉTUDE CRISTALLOGRAPHIQUE. — L’obtention 
de bons cristaux s’est avérée très difficile, ces corps ayant une grande 
tendance à donner, soit des solutions sirupeuses, soit des agglomérats 
solides. Nous avons alors essayé différents solvants neutres et différentes 
conditions de cristallisation. 

Les meilleurs résultats ont été obtenus : pour le produit Î, avec l’heptane 
et pour le produit I, avec l’hexane. Les cristaux du composé Î nous ont 
été fournis par Lanneau du laboratoire cité précédemment. 

Les groupes spatiaux et les valeurs des paramètres de ces trois corps 
ont été déterminés par diffraction des rayons X, en utilisant la chambre 
de Weissenberg et le goniomètre à précession. Les valeurs des paramètres 
ont été améliorées, tout d’abord, par l’emploi du diffractomètre à compteur 
« Enraf-Nonius », ensuite, par affinement en utilisant un programme écrit 


au laboratoire pour « I.B.M.» 360-40. 
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Résultats ‘ me e 
Cristal Lo 

a = 18,402 + 0,006 À, 
b = 16,260 + 0,007 À, V = 2 500 À, 
c— 8,362 + 0,005 À, M = 418,2. 

Densité mesurée : du= 1,11. | 

Densité calculée : d = 1,11. 

Nombre de molécules par maille : Z = 4. 

Groupe spatial P 2:2:2: d’après les extinctions systématiques. 


Cristal I. 
a = 19,260 + 0,007 À, 
b = 17,636 + 0,005 À, V = 2483 Àï, 
C— 9,179 + 0,005 À, M = 418,2. 
Densité mesurée : du= 1,11. 
Densité calculée : de = 1,13. 
Nombre de molécules par maille : Z = 4. 
Groupe spatial P 2:2:2, d’après les extinctions systématiques. 


Cristal I. 
18,566 + 0,006 À, 
16,000 + 0,007 À, V =49 A À, 
16,553 + 0,004 À, M = 418 
Densité mesurée : du= 1,11. 
Densité calculée : de = 1,13. 
Nombre de molécules par maille : Z = 8. 
Groupe spatial P 2:2:2: d’après les extinctions systématiques. 


a 
b 
c 


Discussion. — Ces résultats montrent tout d’abord que les deux diasté- . 
réoisomères cristallisent dans le même groupe spatial, avec des paramètres 
assez voisins. Dans les deux cas, la maille contient 4 molécules identiques. 

Dans le composé I, par contre, la maille contient 8 molécules alors 
que dans le groupe spatial P 2,2,2, il y a seulement quatre positions équi- 
valentes; ceci implique l'existence de deux molécules indépendantes. 
Cette particularité rend possible l'existence d’un quasiracémate des deux 
diastéréoisomères et l’on peut supposer que les deux types de molécules 
sont associés par paires dans la maille cristalline. 

Un examen des modèles moléculaires montre que le paramètre c des 
composés [, et 1, correspond effectivement à la plus petite dimension 
de la molécule. Ce paramètre étant sensiblement le double dans le cristal I 
(les autres variant peu) il paraît possible d’associer les molécules des deux 
diastéréoisomères de façon que les interactions les plus fortes aient lieu au 
niveau des oxygènes des groupements —O—CH;— et —O0—menthol, 
ces atomes se trouvant alors en contact. 


(*) Séance du 16 février 1970. 
(1) G. LANNEAU, Thèse de Spécialité, Poitiers, 1969. 


(Laboratoire de Cristallographie et Minéralogie 
de la Faculté des Sciences, 
place Eugène-Bataillon, 
34-Montpellier, Hérault.) 


692 — Série GC GC. R. Acad. Sc. Paris, t. 270 (23 février 1970). 


CHIMIE ANALYTIQUE. — Choix de la durée d'irradiation en analyse par 
activation. Cas d’un radioisotope en présence d’un autre de plus longue 
période. Note (*) de M. Micmez FEnororr, présentée par M. Georges 
Chaudron. 


Nous étudions le cas où la radioactivité de l’isotope utilisé pour le dosage est 
mesurée en présence d’un autre radioisotope produit simultanément et de plus. 
longue période. Nous proposons une équation qui permet de calculer le temps d’irra- 
diation donnant la meilleure sensibilité de détection. L’application de cette équation 
est vérifiée pour le dosage de l’aluminium en présence de manganèse. 


Le choix des conditions d'irradiation qui permettent la meilleure sensi- 
bilité de détection a une importance particulière lorsque le radioisotope 
utilisé pour le dosage a une courte période de décroissance. Tout autre 
radioisotope produit en même temps contribuera à augmenter la limite 
de détection; le temps qui serait nécessaire pour éliminer ce radioisotope 
par une séparation chimique, augmenterait aussi la limite de détection. 
Il faut trouver un compromis entre le facteur de décontamination et la 
durée de la séparation chimique. De plus, un choix convenable des conditions 
d'irradiation et de mesure de la radioactivité doit réduire-au minimum 
la contribution des radioisotopes gênants sans trop atténuer l’activité de 
l’isotope utilisé pour le dosage. 

Dans cette étude nous considérons l'influence de la durée d'irradiation 
sur la sensibilité de détection lorsque la mesure de la radioactivité de 
l’isotope utilisé pour le dosage est effectuée en présence d’un autre radio- 
isotope de période plus longue. Ce cas est fréquent en analyse par activation. 
Ainsi la sensibilité du dosage de l’aluminium dans de nombreux métaux est 
souvent limitée par la présence de manganèse ({). 

La détermination du temps optimal d'irradiation a déjà été traitée 
numériquement pour le dosage d’un ou de plusieurs éléments dans un 
échantillon contenant d’autres impuretés (?). Pour le dosage d’un seul 


a 
élément, les auteurs écrivent que le rapport R — À; | > À; doit être maximal, 
: 1 
À ; étant l’activité de l’isotope utilisé pour le dosage et A; celle de l’un des 

n isotopes gênant le dosage. 

Dans cette étude nous avons adopté des considérations de départ diffé- 
rentes : lorsque l’isotope gênant a une période qui peut être différenciée de 
celle de l’isotope utilisé pour le dosage, la sensibilité n’est pas limitée par 
la valeur de sa radioactivité, mais par l’incertitude sur la mesure de celle-ci. 
À partir de cette constatation, L. A. Currie (*) a fait récemment une mise 
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au point sur la détermination rigoureuse de la limite de détection; le plus petit 
nombre détectable d’impulsions est donné par une formule de la forme 
N,= à + b\/u, où p est le nombre d’impulsions du bruit de fond pendant 
le temps de la mesure. Les valeurs de a et b sont respectivement égales 
à 2,71 et 3,29 avec les hypothèses suivantes : le bruit de fond est connu 





0,0001 0,001 O0 Of 1 


Fig. 1. — Variation de — en fonction de “1; £ est le temps optimal d'irradiation calculé 
1 2 


par résolution de l’équation (4), T; et T: sont les périodes de décroissance des deux radio- 
isotopes considérés. 


avec une déviation standard négligeable devant Vis la distribution 
statistique des comptages suit la loi de Laplace-Gauss, la limite de détection 
correspond à une radioactivité donnant avec une probabilité de 95 % un 
nombre d’impulsions qui ne pourrait être obtenu à partir du bruit de fond 
seul qu'avec une probabilité inférieure à 5 %;: | 

Nous généralisons la formule précédente en écrivant que le nombre 
limite d’impulsions détectable est 


— g—hA 
(1) N=a+b RARE = es 
2 


où LH est le bruit de fond par unité de temps, At le temps de comptage 
pour l’échantillon, + le temps de comptage pour une détermination préa- 
lable du bruit de fond, A, l’activité du radioisotope gênant au début de la 
mesure, À, sa constante de désintégration, 0: la déviation standard sur la 
détermination de À, à partir de toute la série de mesures (par la méthode 
des moindres carrés ou une méthode graphique). 

La plus petite masse détectable est 









Le Al? 9 :) 
pAt+ — a 


K, (1 _ eMt).(x — erhat) eh 





Meg À (a + D 


(2) mL— 
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où l'indice 1 est relatif à l’élément dosé, l’indice 2 au radioisotope gênant, 
ms est la masse de l’étalon, t le temps d'irradiation, t’ le temps entre la 
fin de l’irradiation et le début du comptage, K une constante qui tient 
compte du flux d'irradiation, du rendement de détection de la radioactivité, 
des propriétés nucléaires et de la masse de l’élément irradié. 


O0! 





1 5 Lt mn 


Fig. 2. — Variation expérimentale de la limite de détection m, de l’aluminium en présence 
de 1,6ug de manganèse en fonction de la durée d'irradiation £ (flux de neutrons de 
3.10‘*cm*.s-!) pour divers temps de décroissance f’. 


Toutes les variables autres que t étant fixées, m, est minimale quand 
Om LL 


(3) : dE 


Pour le calcul de cette dérivée partielle, nous supposons que les grandeurs 
ue At, LA /r, ©, et a sont négligeables. La condition précédente conduit 
alors à l’équation 


(4) ae Mt ge tt (A 2) ei+hl 0, 


La figure 1 donne les solutions de cette équation par la courbe 


t [Ti 
R=/(s) 
T, et T; étant les périodes de décroissance des radioisotopes considérés. 
L'application de l’équation précédente au cas du dosage de l’aluminium 
[''AI, T;, — 2,31 mn (*)] gêné par la présence du manganèse [‘Mn, 
T: = 2,574 h (‘)] donne un temps optimal d'irradiation égal à 4,24 mn. 
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La figure 2 montre la variation expérimentale de la dimite de détection 
en fonction du temps d'irradiation, pour plusieurs temps de décroissance. 
Ces courbes ont été obtenues en irradiant pendant des temps différents, 
dans un même canal à transfert pneumatique du réacteur nucléaire EL 3, 
une quantité constante de manganèse et une quantité connue d’aluminium 
servant d’étalon. Le minimum des courbes expérimentales est voisin de la 
valeur calculée. 


En conclusion, il existe un temps d'irradiation pour lequel la limite de 
détection est minimale. Ce temps peut être calculé à partir des périodes 
de décroissance des radioisotopes considérés. L’équation que nous proposons 
est valable tant que le bruit de fond est faible devant la radioactivité 
gênante et que celle-ci ne donne pas de temps mort important. 


(*) Séance du 16 février 1970. 

(1) N. DescxAMprs et M. FEDORoFrr, Z. anal. Chem., 247, 1969, p. 221. 

() T. L. Isenxour et G. H. Morrison, Anal. Chem., 36, 1964, p. 1089; T. L. ISENHOUR, 
C. A. Evaxs et G. H. MorRrisoN, Proceedings 1965, Intern. Conf. Modern Trends in Acti- 
valion Analysis, College Station, Texas, p. 123. 

(3) L. A. CurRIE, Anal. Chem., 40, 1968, p. 586. 

(9) J. O. Error et F. C. YounGe, Nucl. Sci. Eng., 5, 1959, p. 55; S. MALMsKkoc et 
J. KonxiN, Nucl. Phys., 38, 1962, p. 198. 

(5) E. E. LocxertrT et R. H. THomas, Nucleonics, IÏ, n° 3, 1953, p. 14. 


(Centre d’ Études de Chimie métallurgique 
du C.N.R.S., 
15, rue Georges-Urbain, 94- Vitry, 
Val-de-Marne.) 
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CHIMIE MINÉRALE. — Préparation de quelques composés du plomb appar- 
tenant aux phases X,, et X1 X, de Sillen. Note (*) de M. Airren DESCHANVRES, 
Mlle Jacques GaLLay, M. JEAN-MaRie Hunour, Mme Manie-THÉRÈSE 


Tuiaurr et M. CLaune Victor, présentée par M. Georges Chaudron. 


Par réaction en ampoule scellée, soit à partir des oxydes et des halogénures, soit 
à partir d’oxyhalogénures MeOX, on prépare les phases suivantes isotypes des 
phases X, et XX: de Sillen : PbSbO:, 125 X0,75 (X = Cl, Br), PbBiO:X, PbSbO:X 
et PbBi; OX: (X = Cl, Br ou I). Pour chaque série de composés, on observe que le 
volume de la maille élémentaire est une fonction linéaire du volume occupé par 
les ions halogénures. 


Le rôle joué dans de nombreux phénomènes physicochimiques par les 
composés présentant une structure lamellaire nous a conduits à rechercher 
systématiquement des phases nouvelles de ce type et plus spécialement 
les structures basées sur des empilements de feuillets Me-O, comme les 
phases de Sillen (*) et les phases d’Aurivillius (?) [B:0,]* [Az 1B:O3c41] 
dont les propriétés ferroélectriques sont très intéressantes (*). 

L’analogie de ces feuillets avec ceux de PbO quadratique nous a amenés 
à préparer des composés du plomb qui cristallisent dans les structures X,; 
et X:X: décrites par Sillen. Les phases X, sont constituées de feuillets 
[AB10;],* séparés les uns des autres par un plan d'ions halogénures et 
ont pour formule: générale AB10, X (X = CI, Br ou I; À est un métal 
bivalent). Une combinaison avec l’antimoine est également connue 
PbSbO, CI (*). Ces composés sont, soit quadratiques, soit orthorhombiques. 
Les phases X, X, de formule générale ABi,0, X;: et de structure quadra- 
tique, ont des feuillets (AB1:0,);"* séparés alternativement par un et 
deux plans d'ions halogénures. 

Nous avons donc préparé les phases X,; suivantes : PLHSbO,X et 
PbBiO, X, avec X — CI, Br ou I. Deux modes opératoires ont été utilisés 
qui conduisent aux mêmes résultats. Dans une première méthode, nous 
avons chauffé directement les mélanges Bi:0; (ou Sb:0:)+PbO+PIX: 
en ampoule de verre scellée sous vide environ 15 h à 5oo°C. Dans l’autre 
méthode, nous avons porté les mélanges Bi0X + PbO à 8o0°C et 
SbOX + PbO à 550o°C dans des ampoules scellées sous vide, respectivement 
en silice et en verre. En chemisant les ampoules utilisées avec des maté- 
riaux réfractaires différents (Pt, Al:O:, etc.), nous nous sommes assurés 
que les réactions secondaires (exemple : réaction sur legverre ou la silice) 
étaient entièrement négligeables et que nous obtenions uniquement les 
phases PbMO,X. Les produits obtenus se présentent sous forme de poudres 
vertes, jaunes ou oranges qui ont été analysées par diffraction X avec la 


méthode Seeman-Bohlin : PbSbO, CI et PbSbO,Br sont orthorhombiques 
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et présentent un diagramme de poudre isotype de celui de la nadorite (*), 
groupe D;;. Les quatre autres combinaisons sont quadratiques et isotypes 
des phases X, de Sillen (*), groupe D,;. Les paramètres aflinés par la 
méthode des moindres carrés, à l’aide du test de Student, avec un seuil de 
probabilité de 5 %, sont donnés dans un tableau où figurent également . 
les distances calculées entre les oxygènes d’un feuillet (PbMO,);:, 
(M = Bi ou Sb); celles-ci prennent une ou deux valeurs suivant que la 
structure est quadratique ou orthorhombique. L’axe c est pris perpen- 
diculairement à ces feuillets, selon la convention de Sillen. Dans les struc- 
tures orthorhombiques a et b correspondent aux distances de répétition 
des ions Pb et M°+; dans ce cas do_o—(1/2)a et (1/2)b. 

Dans les structures quadratiques, la maille élémentaire est plus petite 
du fait de la symétrie et do_0 = a/Y2. 

Nous remarquons, lorsque la composition est un peu modifiée par 

augmentation de la proportion d'oxyde, que les deux systèmes Pb-Sb-0-X 
(X = CI ou Br), présentent une phase quadratique qui apparaît pure 
pour la composition PbSbO;, 125 X0,75. Le cliché de poudre est alors 
identique à celui des phases X,, à l’exception de faibles raies de surstruc- 
ture correspondant à des valeurs multiples du paramètre a de la structure 
quadratique. Les valeurs de a et c sont données dans le tableau. 
& Nous avons également préparé quelques phases X;,X:, de formule 
PbBi:0,X; avec (X—CI, Br ou Î) en portant, soit les mélanges 
PbBi0O, X + 2B10X ou Bi:0:<+ B10X + PbX: à 550°C en ampoule de 
verre scellée sous vide. La première méthode nous a permis d’obtenir 
par refroidissement lent des monocristaux correspondant à la phase 
PbBi:0,X:, en forme de plaquettes, jaunes pour l’oxychlorure, vertes 
pour l’oxybromure, et rouges pour l’oxyiodure. Les paramètres obtenus 
par diagramme de poudre et confirmés par la méthode du cristal tournant, 
sont donnés dans le tableau. 

Il est a priort intéressant de chercher si ces composés, dont les structures 
sont très analogues, vérifient des relations cristallochimiques simples. 
En fait, il est possible d’en trouver plusieurs, comme par exemple les rela- 
tions d’additivité des volumes moléculaires dans les phases complexes 
de Sillen [(‘)}, (*)]. La principale de celles que nous avons observées 
pour les composés étudiés ici concerne la variation linéaire du volume 
occupé par deux groupes APbO, X en fonction du volume de deux ions 
halogénures; les points correspondant aux composés du bismuth, aux 
phases quadratiques de l’antimoine, aux phases orthorhombiques de l’anti- 
moine se disposent sur trois droites, pratiquement parallèles. Il en résulte 
en première approximation qu’un même feuillet conserve le même volume 
quel que soit l’halogène. Nous pouvons en .déduire par extrapolation 
le volume occupé par un feuillet (APbO,)+ : 78,2 (Â)° pour (PbBiO,)', 
76,3 (À) pour les composés quadratiques de l’antimoine et 73,8 (À) 
pour les composés orthorhombiques. 
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TABLEAU. 
Nombre 
; de molécules Distances 
Composés. Structures. a, b. c. par mailles. O—0. 

PbSbO:CI1...,...,,..,. Orthorhombique 5,605 + 0,004 5,451 + 0,003 12,255 + 0,006 4 nn he : 
PbSbO:Br........ se » 5,668 + 0,003 5,498 + 0,003 12,678 + 0,006 â . : 5 
PbSbO:l.........0000 Quaäratique 4,018 + 0,002 _ 13,68 <+o,or 2 2,841 
PbBiO:CI,. .. ee » 3,945 + 0,002 _ 12,45 +o,01 2 2,789 
PbBiO:Br......,.,..,. » 3,993 + 0,003 _ 12,82 +0,02 2 2,823 
PbBiOsl. soso. » 4,054 + 0,002 _ 13,59 +o,or 2 2,867 
PbSbOz,125Clo, 15e 0 0 0 » 3,911 + 0,002 _ 12,45 +o,ot 2 2,965 
PbSbOn, 125Bro,s5e,..e. ; » 3,951 + 0,001 _ 12,899 + 0,007 : 2 2,794 
PbBi:0: Ca. mousoos es » 3,91 = 27,05 2 2,76 
PbBi30:Brs......,000e » 3,95 _ 28,94 2 2,79 
PDBi3Osls..osoosserse » 4,02 _ 32,01 2 2,84 


*(OL6T 2011497 €) OLZ "3 ‘SEA 9S "PU0V ‘UD 
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Cette conclusion peut également s’étendre aux phases.X, X,. Le volume 
occupé par un feuillet (Pb,.Bi,:0,)”* est alors de 70,7 (Â)* valeur qui 
peut être comparée raisonnablement aux précédentes en tenant compte 


du rayon de l’ion Bi**+ plus faible que celui de Pb*+. 


(*) Séance du 19 janvier 1970. 

(?) L. G. SILLEN, Die Naiurwissenschaften, 30, 1942, p. 318-324. 

(2) B. AURIVILLIUS, Arkiv für Kemi, 1, 1949, p. 463-480 et 499-512; 2, 1950, p. ion 
(5) E. C. SuBBARAO, J. Phys. Chem. Soiids, 23, 1962, p. 665-676. : 

(+) L. G. SILLEN et L. MELANDER, Z. Krist., 103, 1941, p. 420-430. 

(5) L. G. SILLEN, Die Naiturwissenschaften, 26, 1938, p. 612-613. 

(6) L. G. SILLEN, Z. anorg. allgem. Chem., 246, 1941, p. 115-130. 

(7) L. G. SizLEN, Z. anorg. allgem. Chem., 248, 1941, p. 121-134. 


((Laboratoire de Chimie minérale industrielle, 
Faculté des Sciences, 
esplanade de la Païx, 
14-Caen, Calvados.) 
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CHIMIE MINÉRALE. — Formation de l’oxyde double CaNbO; du niobium (IV) 
et d’une variété cubique du niobate Ca:Nb:0;. Note (*) de MM. Juzes 
Lamure et Jean-Louis CoLas, présentée par M. Georges Chaudron. 


L'étude des réactions entre Nb:0: et Ca F: a mis en évidence une nouvelle 
variété du niobate Ca:Nb:0;: cubique (a = 10,37 À) de type pyrochlore et isotype de 
Ca:Ta:0:. L’oxyde double encore inédit CaNbO; du niobium a orthorhombique 
(a = 5,56 À; b = 5,79 À; c = 8,016 À), du type pérovskite déformée, isotype de 
CaTiO;: et CaMoO; a été obtenu par réaction de NbO: avec Ca0O. 


Dans le cadre d’une étude sur les réactions entre CaF: et les oxydes 
des métaux de transition, nous avons considéré le comportement de Nb;,0O.. 
Les expériences ont été faites entre 1100 et 13500C avec des mélanges 
de CaF; et de Nb:0; dont le rapport moléculaire R — CaF;,/Nb:0, 
était compris entre 0,5 et 1, sous atmosphère d’argon désoxygéné. Le chauf- 
fage a été maintenu pendant 48 h. 

Dans tous les cas nous avons constaté la libération totale du fluor à 
l’état élémentaire et la réduction d’une partie de Nb:0; en NbO:, NbO 
ou même Nb suivant la température et la valeur de R. Le fluorure se 
comporte donc en réducteur. La formation de combinaisons entre le 
fluor et le niobium n’a jamais été constatée. 

Parallèlement CaO formé s’unit à l’excès de Nb;,0; non réduit pour 
former un ou deux niobates dont la nature et les proportions dépendent 
en grande partie de R tandis que la formation de NbO;, NbO ou Nb 
est conditionnée principalement par la température. 

Nous avons identifié CaNb:0,4 orthorhombique (‘)}, Ca:Nb:0; sous 
une variété nouvelle qui est décrite plus loin et le niobate orthorhombique 
antérieurement considéré comme étant Ca:Nb:0, [(*), (*)], mais que l’étude 
récente du système Nb:0,—Ca0 a montré être en réalité une forme 
orthorhombique de Ca,Nb:0, (*). IE 

Des réactions du même genre ont d’ailleurs été rencontrées avec tous 
les oxydes étudiés. Il semble peu probable que la réduction de Nb;0, 
conduise en premier lieu à Nb et que les phases NbO, et NbO soient 
formées secondement par réaction du niobium avec l’excès de Nb:0;, 
comme cela a été observé au cours de la réduction de Nb;,0O, par CaH, (). 

En effet, si on fait réagir directement NbO, avec CaF; on obtient encore 
à côté de NbO ou Nb la formation de niobates, ce que le mécanisme 
ci-dessus ne saurait expliquer. 

De plus, pensant pouvoir former un oxyde double de Nb (IV) et de Ca 
nous avons chauffé entre 1200 et 13500 des mélanges équimoléculaires 
de NbO; et de CaO, mais le résultat a toujours été un mélange de niobates 
et de NbO ou Nb. L’oxydation comme la réduction de Nb (IV) ne pouvant 
être attribuées à CaO, il faut plutôt admettre que NbO, se dismute. 
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Par contre, à 1200° avec un rapport moléculaire C3O/NbO; au moins 
égal à 2 nous avons effectivement obtenu la formation de l’oxyde 
double CaNbO, encore inédit. Toutefois nous ne pouvons pas donner les 
raisons de la stabilisation du degré d’oxydation 4 + par l’excès de CaO 
qu’on retrouve à l’état libre. 

LE NIOBATE Ca: Nb:0, cugique. — Deux variétés de Ca:Nb:0; sont 
déjà connues : une forme monoclinique (a = 13,36 À; b— 5,50 À; 
c = 7,70 À; B — 98025’) (*) et une forme orthorhombique (a — 3,849 À; 
b = 26,46 À; ce — 5,49 À) (*). Jongejan (*) au cours de l'étude du 
système Nb:0;,—T10,;—CaO a en outre trouvé une phase cubique conte- 
nant 5 % de TiO:. | 

La variété obtenue au cours de ce travail est cubique. Nous ne pensons 
pas qu’elle ait déjà été signalée. 

Ca:Nb:0; cubique (a = 10,37 À) est isotype du tantalate cubique 
Ca:Ta:0; (a = 10,38) (°), 1l est comme lui du type pyrochlore. 

Sa formation a été observée depuis 11009 au cours des réactions 
entre CaF, et Nb:0; ou entre CaO et NbO:. En chauffant un mélange 
comprimé de composition 5 NbO:+ 4 CaO à 13502 pendant 30h on 
l’obtient exempt d’oxydes ou des autres niobates, mais accompagné de 
niobium. | 


L’oxypEe pouBLe CaNbO;. — Cet oxyde double s'obtient par chauffage 
à 1200° pendant 30 h d’un mélange de composition NbO, + 2 CaO. On fait 
suivre d’un lavage avec de l’acide chlorhydrique dilué pour éliminer 
l’excès de chaux. Il est alors pur. 

Il a l’aspect d’une poudre bleu noir. Cristallisé dans le système ortho- 
rhombique et isotype de CaTiO; et CaMo0O, il a une structure pérovskite 
déformée. Ses paramètres sont : a = 5,56 À; b — 5,77 À; c = 8,016 À. 

Les constantes cristallographiques des phases étudiées dans ce travail 
seront publiées prochainement. 


(*) Séance du 9 février 1970. 

() RowLAND, BRIGHT et JONGEJAN, Advances in X-Ray analysis, 2, Proc. Conf. Applied 
X-Ray Anal., th, Denver, 1958, p. 97. 

(°) BrixNER et BaBcock, Maierial Research Bulletin, 3, 1968, p. 817. 

() IBRAHIM, BRriGuT et RowLanND, J. Amer. Ceram. Soc., 45, 1962, p. 329. 

(+) JoNGEJAN, J. Less Common Melals, 19, 1969, p. 193. 

(5) TourNÉ, Ann. Chim., [13], 4, 1959, p. 965. 

(6) GASPERIN, Bull, Soc. franç. Minér. Cristal., 83, 1960, p. 1. 


(Laboratoire de Chimie minérale, 
Institut Catholique, 
12, rue Cassette, 75-Paris, 6°.) 
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CHIMIE MINÉRALE. — Jnfluence de divers facteurs sur la vitesse de dépôt 
de pyrocarbone au four solaire. Note (*) de M. Micuer Ducannoin, présentée 
par M. Georges Chaudron. 


nn ne de carbone pyrolytique déposé à partir de mélanges méthane- 
ae ne au foyer d'un four solaire sur une surface solide « front chaud » est étudiée 
en fonction de différents paramètres : en particulier, la pression partielle d'hydrogène 
et la température. On observe en fonction de ces deux paramètres l'existence de 
deux domaines de dépôt. 


On trouve dans la bibliographie de nombreuses études sur les dépôts 
de pyrocarbone [(‘) à (*)}, mais les conditions expérimentales, variant 
d’un auteur à l’autre, sont souvent très imprécises et les résultats très 
dispersés. 

Pour ce travail, l’appareillage utilisé, dans son principe analogue à 
celui réalisé précédemment [(‘), (*)] est conçu de façon à pouvoir régler 


Eau de réfrigération 


Pa 
| Pyromèire 


| 







__Réticule 


graphite 


a. 


Substrat 
zone de dépôt # 10mm | | 


Courant gazeux 


Fig. 1 


et mesurer la température. Les opérations de dépôt de courte durée 
(temps : 30 mn) sont effectuées sur de fines plaquettes de graphite (fig. 1) 
d’épaisseur comprise entre 0,3 et 0,8 mm, et découpées de manière à 
permettre un bon écoulement des gaz de dissociation. Un dispositif en 
cuivre refroidi maintient ces plaquettes au centre d’un ballon dans lequel 
circule, sous pression atmosphérique, le mélange méthane-hydrogène 
à oo. 
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La mesure au pyromètre à disparition de filament, de la température 
de la face arrière de l’échantillon en début de réaction, et en présence du 
mélange réactionnel conduit après corrections à une bonne évaluation de 


la température de la face avant où s’effectue le dépôt. 


AP en mg. Temps 30mn. 
Température 1830°C 
CH4 20,5°% 
Ha 79,5%. 
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7 Fig. 3. 


19 La vitesse de dépôt augmente rapidement avec le débit total 
jusqu’à 1000 cm°.mn”‘ et devient constante au-delà de cette valeur (fig. 2). 
Au-dessous de 1000 cm°.mn”", le facteur débit serait donc déterminant 
pour la vitesse de dépôt. Au-dessus de cette valeur la vitesse de dépôt 
serait fonction d’autres facteurs. 

29 Au moyen de buses de diamètre différent à travers lesquelles s’écoulent 
les gaz, on peut faire varier à débit fixe leur vitesse linéaire. Il apparaît 
(fig. 3) deux domaines qui correspondent respectivement au régime d’écou- 
lement laminaire et au régime d’écoulement turbulent. 
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Fig. 5. Fig. 6. 


3° Sur la figure 4 on voit l’influence de la pression partielle des consti- 
tuants du mélange gazeux. L’augmentation de poids, faible du côté des 
basses teneurs en méthane, devient plus importante et varie linéairement 
à partir de 25 % de méthane. L’action inhibitrice de l’hydrogène serait 
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plus forte dans le domaine 25-47,5 % de méthane que dans le 
domaine 0-25 %,. 


4° La température est une variable très importante. Dans le domaine 
1550-2 4bo0C, et pour une composition initiale CH, 20,5 %-H; 70,5 %,, la 
variation de poids est une courbe en S (fig. 5). Si l’on suppose que la 
variation de poids en fonction du temps est de forme AP = kt (*), on 
peut pour chaque température calculer la constante de vitesse. Dans un 
diagramme d’Arrhénius ces différentes valeurs s’alignent suivant deux 
droites (fig. 6) dont les pentes respectives représentent l’énergie d’acti- 
vation apparente et moyenne (E,) de la réaction de dépôt et de la crois- 
sance de pyrocarbone. 

On obtient : 

— de 1550 à 2 1000C : E, -£ 67 kcal/mole; 

— de 2100 à 2 45o0C : E, 7 10 kcal/mole. 

La valeur la plus élevée correspondrait, d’après la théorie de Tardieu 
de Maleissye et Delbourgo (’)}, à une réaction dont le caractère serait 
à 89 % hétérogène. Quant à la valeur trouvée dans le domaine 2100-2 40°C, 
elle est de l’ordre de grandeur des énergies d’activation que l’on obtient 
quand « l’étape » la plus lente qui impose la cinétique à la réaction globale 
est la diffusion. 


+ 


(*) Séance du 16 février 1970. 

(*) Les carbones, Groupe français d’Étude des Carbones, 2, 1965, Masson. et Cl, Paris. 

(?) P. A. TESNER, VIIih Symposium International on combustion, Butterworths, London, 
1958, p. 546. : 

(8) J1 Younc CHANG, O. R. N. L. 3764, mars 1965. 

(9) S. YagTIMA, T. Hiraïr et T. SATOW, J. Nucl. Mat., 2, 1965, p. 116. 

(6) F. TroMBE et M. DucarRoIRr, Comptes rendus, 264, série C, 1967, p. 843. 

(5) M. Ducarroir, Revue des Hautes températures et Réfractaires, 5, n° 2, 1968, p. 89. 

() J. TARDIEU DE MALEISSYE et R. DELBOURGoO, Bull. Soc. chim. Fr., 1964, p. 3072. 


(Laboratoire de l’ Énergie solaire, 
Centre National de la Recherche Scientifique, 
\ 66-Odeillo, Pyrénées-Orientales.) 
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CHIMIE MINÉRALE. — Sur l'obtention des séléniures de chrome simples 
et mixtes. Note (*) de MM. Jacques Descos et Jacques M. Pânis, présentée 
" par M. Georges Champeticr. 


En traitant par un mélange d’hydrogène renfermant 3 % d’hydrogène sélénié 
des combinaisons organiques ou minérales du chrome, les auteurs obtiennent, 
dès 5oo°C, du sesquisélémure de chrome. | 

Chaufïïfé en présence d’hydrogène pur, la déséléniuration du séléniure « supé- 
rieur » Cr:Se:, conduit aux séléniures « inférieurs » Cr:Se,; (75o0C), Cr:Ses (85000) 
et CrSe (850 ou 100000). 

La séléniuration de composés tels que des chromates ou des vanadates complexes 
permet également d'obtenir à des températures ne dépassant pas 700°C des sélé- 
niochromites ou des. séléniovanadites. 


La méthode la plus couramment utilisée pour obtenir des séléniures 
métalliques consiste à faire réagir du sélénium sur un métal mélangés 
en proportions convenables. L’inconvénient majeur d’un tel procédé, 
comparable à celui pratiqué pour fabriquer dess ulfures métalliques, 
réside dans le fait que l’on aboutit souvent à une réaction incomplète 
malgré la mise en œuvre d’un protocole opératoire laborieux comportant 
des recuits prolongés à des températures élevées. 

Quoique plus rarement employée, l’action de l’hydrogène sélénié sur 
une combinaison métallique a été préconisée par certains auteurs [(‘), (?), 
()]. Toutefois bien des avantages de cette réaction gaz-solide ne sont 
pas mis à profit si,.par exemple, la séléniuration est effectuée sur un 
composé bien cristallisé et par conséquent peu réactif comme un oxyde 
métallique. En outre, la formation des sélémiures peut être perturbée 
par la présence de proportions notables de sélénium libre provenant, soit 
de la dissociation de l'hydrogène sélénié, soit d’une combinaison incom- 
plète entre l'hydrogène et le sélénium. 

À la suite-des recherches de notre Laboratoire relatives à l’obtention 
de sulfures simples (*) et mixtes [(°), (*)] des éléments de transition par 
décomposition de sels organiques ou minéraux convenablement choisis 
en présence d'hydrogène sulfuré, il nous a paru intéressant d’étendre 
une telle méthode à la préparation de séléniures métalliques. La présente 
Note résume les résultats obtenus en soumettant des composés du chrome 
à une pyrolyse dans une atmosphère renfermant de l'hydrogène sélénmié. 
Nous disposions de données récentes sur les caractéristiques structurales 
des séléniures de chrome {(*) à (‘*’)]; en outre il était intéressant de comparer 
la formation des séléniures avec celle des sulfures de chrome précédem- 
ment étudiée par Vallet (*?). 

Nous avons tout d’abord examiné la synthèse de l'hydrogène sélénié 
à partir de ses éléments de manière à pouvoir réaliser nos séléniurations 
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en l’absence de vapeurs de sélénium libre. C’est précisément en exami- 
nant les caractéristiques thermodynamiques [(**), (**)] de l’équilibre 


H: + 1/2Se = HSe 


que nous avons pu fixer les conditions opératoires (**) pour obtenir un 
courant gazeux d’hydrogène renfermant 3 % en volume d’hydrogène 
sélénié combiné à 98 %. 

Traités par de tels mélanges gazeux, des combinaisons minérales telles 
que l’oxyde hydraté de chrome ou des complexes organiques comme 
l’oxalate complexe (NH); [Cr(C:0,):], conduisent dès 5000C à un résidu 
de composition CrSe,,51, doué d’une bonne organisation cristalline corres- 
pondant à un réseau de symétrie rhomboédrique identifiable sans ambi- 
guité avec celui du sesquiséléniure, Cr:Se.:. Nous avons remarqué en outre 
qu’une telle phase se formait beaucoup plus difficilement ou parfois même 
incomplètement lorsque nous opérions dans un courant gazeux renfer- 
mant des proportions notables de vapeur de sélénium ou si nous soumet- 
tions à la séléniuration un composé peu réactif comme le sesquioxyde, 
a-Cr:0: bien cristallisé. 

Soumis à des chauffages en présence d’hydrogène, le sesquiséléniure 
de chrome perd du sélénium dès 5oo°C, comme le prouvent les résultats 
de nos examens analytiques rassemblés dans le tableau; cette élimination 
est d'autant plus rapide et plus importante que l’on augmente la EPP 
rature et la durée du traitement. 


TABLEAU. 
Température Durée Composition Analyse 
(°C). (h). chimique. des phases. 
SO er: 4 CrSe 1,48 | CniSes 
ADO Sn Suns 20 CrSe 1,46 Crises 
70e ciiaesss 4 CrSe 1,33 CrsSes 
D SL PAR Re 8 CrSe 1,32 CrsSes 
700 us ssaseus 16 CrSe 1,29 Cr:Ses 
700 dors *:5s 20 CrSe 1,29 Crises 
890 ess 4 CrSe 1,26 Crises 
850.42: RU CrSe 1,13 Cr:Ses 
BDOisvibesaiues 10 CrSe 1,10 Cr Se 
BDs use 20 CrSe 1,06 Cr Se 
1000......0. À CrSe 1,10 Cr Se 
1000 asc | CrSe 1,07 Cr Se 
1000154 Sinon 16 CrS$Se 1,06 Cr Se + Cr 
1000: 55 csse 20 CrSe 1,05 Cr Se + Cr 


C'est précisément en agissant judicieusement sur ces deux facteurs 
que nous avons pu obtenir les séléniures « inférieurs », Cr;Se, à 75000, 


Cr;Ses à 8500C et CrSe à 8500C ou r0000C. 


7 


708 — Série C C. R. Acad. Sc. Paris, t. 270 (23 février 1970). 


Comme l'avait déjà noté Vallet (**) à propos des sulfures c’est bien 
à des phases pures que nous aboutissons en choisissant convenablement 
les conditions de déséléniuration. En particulier il importe de souligner 
que les combinaisons Cr;Se,; et CrSe ainsi préparées étaient exemptes 
de chrome métallique, alors que ce dernier existe toujours en proportions 


plus ou moins importantes dans les solides provenant de la réaction du 
chrome sur le sélénium. 


Signalons que la séléniuration de combinaisons telles que : 

— des bichromates Zn(Py),Cr:0; et Mn(Py),Cr:0;; 

— du chromate (NH,)Fe(CrO,):; | 

— des vanadates Ni(Py),(VO:): et Co(Py):(VO:):; 
où Py désigne la pyridine, nous a permis (**) de préparer à des tempé- 
ratures inférieures à 7000C les séléniochromites MCr:Se, (M = Zn, Mn, Fe) 
et les séléniovanadites M'V,Se, (M’— Ni,Co). 


(*) Séance du 24 novembre 19609. 

(:) H. Morssan, Comptes rendus, 90, 1880, p. 817. 

(*) E. Hoscxek et W. KLEMM, Z. anorg. allgem. Chem., 242, 1939, p. 40. 

(5) J. FLAHAUT, Les élémenis des terres rares, Masson et Cie, Paris, 1969, p. 126. 

(*) E. VALLET et J.-M. PÂris, Comptes rendus, 264, série C, 1967, p. 203. 

(5) E. VaerT et J.-M. PÂris, Comptes rendus, 264, série C, 1967, p. 772. 

(f) Y. SarKkaLr et J.-M. PÂRis, Comptes rendus, 267, série C, 1968, p. 566. 

(7) M. CHEVRETON, Thèse, Lyon, 1964. 

(5) M. CHEVRETON et B. DUMonT, Compies rendus, 267, série C, 1968, p. 884. 

(°) R. KLEINBERGER et R. DE KoucHKkovsKy, Comples rendus, 262, série B, 1966, 
p. 628. 

(2) P. M. RaccaH, R. J. BoucxaRD et A. Wozp, J. Appl. Phys., 37, 1966, p. 1436. 

(1) H. HAN, C. DE LoREnT et B. HARDER, Z. anorg. allgem. Chem., 283, 1956, p. 138. 

(2) E. VALLET, Thèse, Lyon, 1967. 

(*) JR. RAwLING et J. M. Toaurt, Cau. J. Chem., 44, 1966, p. 451. 

(+) H. Rau, Ber. Bunsenges. Phys. Chem., 71, 1967, p. 716. 

(5) J. Descos, Thèse, Lyon, 1969. 


(Chaire de Chimie minérale 
de la Faculté des Sciences de Lyon, 
43, boulevard du Onze-Novembre 1918, 
69-Villeurbanne, Rhône.) 
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CHIMIE MINÉRALE. — Phases perovskites oxyfluorées du type 
A'B'(Y,.,.W,)0,,.F,.+ (A', B'= cations alcalins). Note (*) de 
MM. ALan  VÉDRINE, JEAN-Pierre Besse et Gicserr Baun, 
présentée par M. Georges Champetier. 


L'étude des systèmes ALB!YF,-ALBIWO,F, (Al = Cs, Rb, K; B! = Rb, K, Na) 
montre l’existence de solutions solides continues sauf pour Al= Cs et B! = Na. 
La structure cristalline de ces solutions solides est du type pérovskite ordonnée 
(groupe d’espace Fm3m) exception: faite pour la phase Rb:K (ŸY:_+ W-) avec 
0 << x< 0,1 qui présente une structure cubique simple. 


Une étude précédente [(‘), (?)] sur les pérovskites ordonnées de 
formule A B'YF, nous a permis de montrer que l’yttrium pouvait être 
substitué par un cation trivalent de taille beaucoup plus petite (Ga°*) 
ou par un cation de taille voisine, mais de charge différente (Ca**). Nous 
avons pensé qu'il était peut-être possible de remplacer l’yttrium par un 
cation à la fois de taille et de charge très différentes de celles de ce dernier. 
Il faut alors compenser l’augmentation des charges positives introduites 
dans la maille par une augmentation simultanée des charges anioniques 
qui est obtenue par une substitution partielle des ions fluorures par des 
ions oxydes. 

L’existence des pérovskites oxyfluorées de formule A,B'B"O,F, 
(A' et B'— cations monovalents; B"— Mo" et W°*) (*) a naturelle- 
ment guidé notre choix vers les cations hexavalents, à la fois petits et 
très chargés. Nous nous sommes limités ici à l’étude de la substitution 
de l’yttrium par le tungstène dans les fluorures triples de formule A, B'YF.. 

La préparation de nos produits s’effectue par réaction dans l’état solide 
à partir des mélanges d’oxydes et de fluorures simples pris en propor- 
tions convenables. Ces mélanges, finement broyés et pastillés sous une 
pression de rokbars sont ensuite chauffés sous vide entre 400 et 55o°C 
pendant 24 h. Afin d’obtenir des produits exempts d’impuretés, un nouveau 
broyage suivi d’un second chauffage dans les mêmes conditions expéri- 
mentales que le premier est systématiquement effectué. 

Rappelons d’abord sous forme de tableau les paramètres de maille 
des composés A,B'YF, et A’, B'WO,F, qui ont pu être préparés. 


TABLEAU. 

Composés. a(À). Composés. a(À). 
CS>:Rb YF:.......... 9,62; Cs:Rb WO:F:...... 9,271 
CaKYFs......,,... 0,445 Cs:KWO:F3..,..... 9, 108 
Cs:Na YFs5.......... 9,075 Cs:Na WO:F:....... N’existe pas 
Rb:KYKF:.......... 9,293 Rb:KWO:F3....... 8,917 
Rb:NaŸYFs:......... 8, 89s Rb:NaWO:F3...... 8, 560 


K:NaŸFs: 0%.» 8, 753 K:NaWO:F3; ...., 8, 397 
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L'étude des systèmes A:B'YF.-A B'WO,F, montre l'existence de 
solutions solides continues, sauf dans le cas particulier du système 
Cs: Na YF:-Cs:Na WO:F;, puisque le composé Cs: Na WO:F, n'existe pas 
(voir figure). 

Dans ce dernier cas, la moitié seulement des cations Y** peut être 
substituée par des ions W*+. La composition limite Cs, Na(Wi,s Yo,5) Ou,5 Fa, 


a(À) 
965 
940 
915 


890 


865 


840 : z : 
D25 050 —> 075 
Évolution du paramètre de maille a 
en fonction de la composition chimique x 
dans les phases ALB'(ŸY,_LW,) Os2Fo-32e 


Courbe (1) : Phase K:Na (Yi-2 Wa) OsxFosx; 


» (ID) ‘ B Rb:Na (V1 Wir) OsxzFe-sx;$ 
» (II: »  CsiNa (Yi-z Wa) Os Fes; 
» (IV): »  Rb:K (Yi Wz) OsxFo-sr; 
» M) . Cs: K (Tir Wzr) OsxFe-sxs 
» (VD : » CRD (Yi-z Wz) Osz Fo—sxe 


possède un paramètre de maille égal à 8,98; À. Il est intéressant de noter 
d’autre part que pour cette solution solide de formule Cs:Na( Yi x Wi)Os3Fe_37 
le facteur de tolérance de Goldschmidt passe de t — 0,96, pour = 0 
à { — 0,99, pour æ = 0,5, cette dernière valeur étant sensiblement égale 
à celle au-delà de laquelle on ne doit plus trouver théoriquement de 
structure pérovskite (les rayons ioniques utilisés étant ceux de Abhrens). 

Les différentes solutions solides étudiées suivent la loi de Vegard sauf 


dans le cas des phases Cs: Rb(ŸY 2: W,)O:2Fe_5x et Css K(Ya x Wa) OsxFe-32e 
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On constate alors une anomalie négative par rapport à la droite théorique 
d'évolution du paramètre de maille en fonction de la composition chimique. 

Les phases que nous avons préparées présentent deux types de struc- 
tures cristallines : structure cubique à faces centrées de pérovskite ordonnée 
(groupe d’espace Fm3m) ou structure cubique simple. La structure cubique 
simple se manifeste seulement dans la phase Rb;, K(Ÿ,: W2)03 2F5-s2e 
Le composé Rb.K YF, qui est cubique simple (‘), impose sa structure 
cristalline sur un domaine très restreint de la solution solide de æ = 0 
àæ— 0,1. Il est possible qu’une faible rotation des octaèdres de fluor autour 
d’un axe ternaire du cube soit la cause de cette légère déformation de 
la maille pérovskite idéale (*). 

Il est intéressant de noter d’autre part que pour les solutions solides 
présentant la structure pérovskite ordonnée, les atomes d’yttrium et 
de tungstène ne semblent pas se classer dans les sites octaédriques. Ce 
phénomène est d’autant plus étonnant que toutes les conditions (diffé- 
rence de charge, différence de taille) semblent réunies pour que s’établisse 
un ordre supplémentaire. 

Il est enfin remarquable de constater que le tungstène, bien que de 
charge et de taille très différentes de celles de l’yttrium se substitue à 
celui-ci en toutes proportions (à condition toutefois que la valeur corres- 
pondante du facteur de tolérance de Goldschmidt soit comprise entre o, 
8 et 1,0). La différence de charge semble même être un facteur favorisant 
la substitution. En effet, bien que la comparaison entre phases pérovskites 
fluorées et oxyfluorées ne soit pas très rigoureuse, l’étude du système 
CsKYF:-Cs:KGaF,; (?) montre que le gallium, de même taille que le 
tungstène, ne peut coexister en toutes proportions avec l’yttrium dans 
les sites de coordinence 6. 

Un travail actuellement en cours étend cette étude aux substitutions 
de l’yttrium dans les pérovskites A B'YF, par d’autres cations hexa- 
valents (de l’uranium au chrome) ainsi que par des cations penta et 
tétravalents. 


(*) Séance du 2 février 1970. 

() J. P. BESSE, M. CAPESTAN et A. VÉDRINE, Comptes rendus, 269, série C, 1969, p. 764. 
(?) A. VÉDRINE, J. P. BESSE, G. BauD et M. CAPESTAN, Rev. Chim. minér. (à paraître). 
(5) G. PAUSEwWANG et W. RuUDoRFF, Z. anorg. allgem. Chem., 364, n°5 1-2, 1969, p. 69. 
() H. Bone et E. Voss, Z. anorg. allgem. Chem., 290, 1957, p. 1. 


(Service de Chimie minérale, 
Faculté des Sciences, 
17, rue Paul-Collomp, 
63-Clermont-Ferrand, Puy-de-Dôme.) 
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CHIMIE MINÉRALE. — Sur les réactions par voie sèche de 25 à 2000C entre les 
chlorures neutres et l’oryde ou l’hydrozyde cuivriques (*). Note (*) de 
Mmes Léone Wacrer-Lévy, Axxe-MariE GoreauD et M. Micsez GorEaun, 


présentée par M. Georges Champetier. 


L'étude des réactions de l’hydroxyde et de l’oxyde cuivriques sur le 
chlorure dihydraté à 25 et 5o0C (?), a été poursuivie en prolongeant la durée 
des essais et en faisant varier la température jusqu’à 200°C. Elle a par ail- 
leurs été étendue aux système initiaux CuCl, —Cu(OH), et CuCl;, —Cu0. 

Les analyses chimiques et radiocristallographiques nous ont permis de 
retrouver les deux composés précédemment décrits 2 CuCL, 5 Cu(OH);, 
H:0 et 2CuCL, Cu(OH):, 2H,0 dont nous avons confirmé ou précisé les 
formules, et de mettre en évidence les sels 2 CuCl:, Cu(OH); ; CuCl, Cu(OH), 
et CuCl:, CuO. 

Ces divers composés se présentent le plus souvent sous forme de mélanges 
contenant des chlorures neutres, de l’hydroxyde ou de l’oxyde. Pour les 
isoler et les définir nous avons choisi les zones où ils ne se formaient qu’en 
présence de chlorure cuivrique. Après élimination de celui-c1 par l’alcool, 
nous avons pu obtenir des paliers de composition fixe auxquels corres- 
pondaient des radiogrammes caractéristiques. 

Nous avons précédemment établi la formule du composé 2 CuCl;, 
5 Cu (OH):, H:0 (?) qui présente de telles zones de formation à 250C après 
une durée variant de 8 jours à 18 mois, lorsqu'il est formé à partir de 
mélanges de CuCl:, 2H:0 et Cu(OH); ayant une teneur en hydroxyde 
moindre que 60%. 

Rappelons que le sel est orthorhombique, de paramètres a — 6,892 À, 
b — 9,080 À, c = 6,055 À de groupe spatial Pnam. 

La densité observée 3,41 fixe le contenu de la maille à 2 CuCL, 5 Cu(OH);, 
HO, ce qui-implique une densité théorique de 3,394 (°). 

Nous avions attribué à un sel moins basique, formé à 5o0C à partir de 
mélanges de teneur relativement faible en hydroxyde ou en oxyde, la 
composition 2 CuCb, 1,1 + 0,1 Cu(OH);, 2 H,0 d’après des analyses effec- 
tuées au bout de 18 mois. 

Ce composé peut apparaître jusqu’à 150°C, toutefois il se déshydrate 
à cette température. De 75 à 1000C la durée des essais ne doit pas dépasser 
5 jours. Nous avons particulièrement suivi l’action sur le chlorure dihydraté 
de l’hydroxyde qui réagit plus facilement que l’oxyde. Les résultats analy- 
tiques sont portés sur le tableau I. 

Les moyennes des rapports Cu/Cl = 0,761 et H:0/CI = 0,756 sont voi- 
sines de 0,750 et 0,750 valeurs théoriques correspondant à la formule 


2 CuCl,, Cu(OH);, 2 H;,0 que nous adopterons. 
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TABLEAU I. 
75°C. 1000C. 
oo mn, RSS 
Cu(OH), : Cu(OH), 

(g %). Durée. Cu/ClI. H,0/CI. : (g%). Durée. Cu/CI.  H,0/CI. 
15 20h 0,759 0,756 6h 0,759 0,765 
ne: 3 ji 0,756 0,764 Lise: 01 0,764 0,748 
17,5... 20h 0,758 0,763 6 j 0,760 0,752 
205: 4 0,768 0,753 20: 6e 5 j 0,764 0,750 


L’écart entre les valeurs expérimentales et théoriques ainsi que celui 
précédemment trouvé (?) peuvent s’expliquer par la présence de faibles quan- 
tités de 2 CuCL, 5 Cu(OH}:, H:0, non décelées par les rayons X, qui seraient 
produites pendant le lavage à l’alcool et la dessiccation à l’air d’après la 
réaction : | 

5 [2 CuCk, Cu(OH):, 2 H:0] + 7 H:0 
— 2 CuCkh, 5 Cu(OH)}:, H:20 + 8 [CuCl, 2 H:0] 


Le chlorure neutre est entraîné au cours du lavage et le sel le plus basique 
persiste à côté du sel à isoler. 

Le sel 2CuCl, Cu(OH);, 2H:0 est triclinique (*), a —8,412 À, b—9,078 À, 
c— 7,370 À, &«—1110,79, B—1130,50, y— 600,02, de groupe spatial P, 
ou P;; avec deux molécules par maille, la densité calculée 3,062 est en bon 
accord avec la valeur expérimentale 3,056. 

Le chlorure 2CuCl;, Cu(OH)}; apparaît pour les mêmes proportions 
d’hydroxyde ou d’oxyde que 2CuCl, Cu(OH)};, 2 H:0, à température 
plus élevée ou au bout de plus longue durée. Il présente en particulier une 
zone de formation après 6 mois à 100°C, à partir du système CuCl:, 2 H; O- 
Cu(OH), titrant moins de 25% d’hydroxyde. Il s’hydrate au cours du lavage 
à l’alcool. Il est plus facile de le préparer par dessiccation du sel 2 CuCl};, 
Cu(OH}:, 2 H,0 pur. 

Les analyses ont donné des rapports Cu/Cl et H;0/CI respectivement 
égaux à 0,753 +0,00 et 0,263 + 0,005 après 6 Jours à 1500C, à 0,753+ 0,005 
et 0,256 + 0,005 au bout de 6 jours à 1800C, ce qui est en bon accord avec 
les rapports théoriques 0,750 et 0,250. 

Le composé CuCl:, Cu(OH), a été obtenu à 750C au bout de 5 jours 
à partir du système CuCl, 2 H:0-CuO titrant 22 à 32% d’oxyde. Après 
élimination du chlorure en excès par l’alcool, les rapports expérimentaux 
1,000 + 0,007 et 0,498 Æ 0,02 sont égaux aux valeurs théoriques 1,000 et 
0,500. La réaction de CuCl, et de Cu(OH;, pris en proportions stæchio- 
métriques, effectuée en tubes scellés à raison de 2 jours à 200°C, conduit à 
des résultats identiques; ce mode de préparation a été précédemment donné 
par Feitknecht et Maget (‘) qui ont opéré à 2700C, à partir de CuCL, 
2 H:0 et CuO. 


f 
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Se TABLEAU II. 


Cu(OH), 25°C 50°C 100°C 200°C 

g 4 18 mois 18 mois d 6 mois 1 mois 

2CuCl),Cu(OH)2,2H)0 
CuCl, 





2CuCl; ,CulOH), 
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CuCl, D 
CuCl, ,CuO 
20 2CuCl) ,Cu(OH} , 2H)0 
2 CuCl 5 Cu(OH} ,HOÏ 259 23202 2CuCI, , Cu(OH), 
CuCI 
… 2CuCI, , Cu(OH), 2 
2CuCl, , Cu(OH), 
2CuCl,,5 Cu(OH}, , HO 
40 CuCl, ,2H,0 l él NOR 2CuCl, ,5CulOH),,H,0 
CucCl 
Su 2 2CuCl) y 5CU(OH)25H)0O 
C H 
Cl CUT OH 2 louci,,cuo 
60 | 
2CuCl, , 5Cu(OH):,H,0 
70 2CuCl, ,5Cu(OH),,H,0 | 2CuCI, ,5Cu(OH), , H,0 20 
2CuCl; , 5Cu(OH}); ,H20 
80 CuO 





CuO 





Les distances réticulaires trouvées correspondent exactement à celles 
calculées d’après le système cristallin, donné par Ÿ. Htaka, S. Locchi et 
H. R. Oswald (‘), qui est monoclinique de paramètres : a = 5,55, À, 
b — 6,671 À, c — 6,12: À, B — 114953"; groupe spatial Ci,-P21/a. 

Au-dessus de 150°C, la phase stable est l’oxychlorure Cu:OCl qui se 
trouve en présence de CuCl, ou de CuO suivant que les mélanges initiaux 
titrent moins ou plus de 37% d’oxyde, limite qui correspond à la stœchio- 
métrie de la réaction CuCl, + CuO —+ CuCL, CuO. Ce sel ne semble pas 
avoir été obtenu jusqu'ici par ce mode de synthèse (”). 

Nous avons trouvé au bout de 1 an, après lavage à l’alcool et dessiccation 
à 2000€, pour les mélanges titrant de 5 à 30% d’oxyde, les rapports 


Cu/Cl = 1,023 + 0,005 et  H;:O/CI = 0,02 + 0,05 


qui ont permis d'identifier ce composé. S'il est préparé par déshydra- 
tation de CuCl, Cu(OH);, pendant 5 jours à 2000C, les résultats analy- 
tiques concordent exactement avec les valeurs théoriques. 

Ce sel est orthorhombique (*), de paramètres a — 9,511 À, b — 9,688 À, 
ce = 7,534 À ; groupe spatial F ddd, Z — 8. 
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La densité trouvée 3,81 diffère assez sensiblement de la valeur calculée 
4,09, ce qui suppose une structure imparfaite. 

Une étude détaillée (*) montrera que ces divers composés peuvent appa- 
raître dans des conditions très variées. À titre d'exemple nous avons groupé 
sur le tableau II les résultats obtenus au ccurs d’essais de longue durée, à 
partir du système CuCl,, 2 H;,0-Cu(OH), dont la teneur en eau est sus- 
ceptible de satisfaire à la formation des sels les plus hydratés. 

L'effet de la température sur l’évolution des réactions est primordial; on 
observe en effet successivement de 25 à 200°C la formation de sels de moins 
en moins riches en eau. L’accroissement de la proportion d’hydroxyde se 
manifeste à bo et 100°C, provoquant l’apparition de composés de plus en 
plus basiques. 

La nature des composés et leur évolution en fonction des divers facteurs 
sont analogues si l’on opère à partir d’autres sÿstèmes initiaux que CuCl, 
2 H3O0-Cu(OH}:, toutefois les réactions se ralentissent à mesure que la 
teneur en eau est plus faible et que l’apport d’eau atmosphérique doit 
intervenir. Le chlorure 2 CuCl, 5 Cu(OH);, H,0 était obtenu au bout de 
quelques jours, quelles que soient les proportions initiales de chlorure 
dihydraté et d’hydroxyde; en remplaçant ce dernier par l’oxyde, des traces 
du sel 2CuCl:, Cu(OH}:, 2 H:0 subsistent encore après 4 ans dans les 
mélanges pauvres en oxyde. À 2000€, l’oxychlorure n’est formé qu’au bout 
d’un mois à partir du système CuCl,-CuO, alors qu’il apparaît au bout de 
1 jour si les couples de réactifs contiennent de l’eau. | 

Les chlorures basiques cuivriques formés par voie sèche, en vase ouvert, 
à partir des sels neutres et de l’hydroxyde ou l’oxyde sont donc des espèces 
définies dont la nature dépend des proportions des constituants, de la tem- 
pérature et du temps. Les sels 2 CuCl:, Cu(OH):, 2 H,0; 2 CuCL, Cu(OH); 
et CuCl, Cu(OH), se présentent le plus souvent comme intermédiaires 
dans la formation des composés stables 2 CuCl, 5 Cu(OH};, H:0 et Cu:0Cl. 


(*) Séance du 9 février 1970. 

(:) Cette Note recouvre en partie le travail de Thèse de Doctorat d’État de M. Goreaud. 

(?) L. WAzTER-LÉVY, A. M. GorEAUD et M. GorEAUD, Comples rendus, 265, série C, 
1967, p. 1314. 

(5) Une indexation plus rigoureuse des équidistances réticulaires que celle précédem- 
ment donnée (*) montrera le parfait accord des valeurs trouvées et calculées (#). 

(*) Déterminé par P. M. de Wolff et J. W. Visser, Institut de Physique appliquée, 
TNO-TH, Delft, Pays-Bas. 

(5) W. FEITKNECHT et K. MAGET, Helv. chim. Acta, 32, 1949, p. 16309. 

() Ÿ. IxraKA, S. Loccuz et H. R. Oswazp, Helv. chim. Acta, 44, 1961, p. 2095. 

(*) Il a été formé par action d’un courant d’oxygène sur CuCl, entre 300 et 4509 par 
K. JELLINEK et A. RuDAT, Z. anorg. allgem. Chem., 155, 1926, p. 73. 

(5) A paraître Bull. Soc. chim. Fr. et Thèse de M. Goreaud, Caen, 1970. 


(Laboratoire de Chimie minérale 
de la Faculté des Sciences, 
Esplanade de la Paix, 
14-Caen, Calvados.) 
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CHIMIE MINÉRALE, — Étude structurale des orthothiogermanates de calcium 
et de strontium Ca:GeS,, Sr:GeS,. Note (*) de MM. Micuez Rases, 
Émene Pmiuurror et Maurice Maui, présentée par M. Georges 


Champetier. 


L’étude structurale de Ca,GesS, et Sr:GeS, a été conduite à partir des diagrammes 
de diffraction X sur poudre, pour les deux combinaisons et également sur mono- 
cristal pour la seconde. 

Les constantes cristallographiques de leurs mailles respectives sont données. 
PourtCa:GeS, les positions atomiques et les valeurs des longueurs des liaisons 
sont présentées. 


Dans une Note précédente (‘) nous indiquons le mode de préparation 
et quelques propriétés chimiques des orthothiogermanates de calcium et 
de strontium. Nous nous proposons ici de présenter les résultats de leur 
étude structurale. 

A. ÉTupe srTRucTURALE DE Ca,GeS,. — G. Rocktäschel, W. Ritter et 
A. Weiss (?) indiquent que ce composé cristallise dans le système ortho- 
rhombique et est isotype de l’olivine. 

Nous avons abordé notre étude à partir des seules données des diagrammes 
de diffraction X sur poudre. 

Une méthode automatique d’affinement des paramètres (*) nous permet 
d'obtenir avec une bonne précision les paramètres de la maille cristalline 


13,607 + 0,003 À, 
8,184 + 0,006 À, 
6,300 + 0,006 À. 


a 
b 
: C 


L'examen des différentes conditions d’extinction donne comme groupe 
d'espace possible D;;.Pnma. 

La masse volumique déterminée pyenométriquement à 200C, dans le 
benzène, impose quatre motifs par maille, 


d'—o,58gem, Z=4, dk 92,66 g/cmi. 


Pour la détermination précise des positions atomiques par utilisation 
d’une méthode d’affinement décrite par ailleurs (*) nous avons choisi comme 
positions de départ de nos atomes de Ca, Ge, S, celles trouvées pour les 
atomes de Mn, Ge, S par MM. Tranqu Duc, H. Vincent, E. F. Bertaut 
et Vu Van Qui () dans l'étude structurale de Mn,Ges,. 

Ce choix nous paraît justifié à priori par l’isotypie présentée par ces 
deux combinaisons et par les valeurs voisines des rayons ioniques des 1ons 
Ca?+ et Mn°+ (0,99 et 0,80 À). 

Les mesures d’intensités des raies de diffraction ont été déterminées par 
comptage en faisant une moyenne sur plusieurs essais différents. 
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En fin d’affinement, nous arrivons à un facteur de véracité 


D Ill 


R= —— —=0,r0. 
DT 
Les positions atomiques sont alors : 

zx. y. | z. 
Ca Crise: 4a re) O O 
Ca (2): sise 4 c 0,226 0,25 0,516 
Ge........... 4 c "0,408 0,25 0,096 
SD 'CDeusscsees 4 c 0,558 0,25 0,231 
D res esss 4c. 0,404 0,25 0,749 
DO sr 8 d 0,324 0,021 0,243 


Comme le laissaient supposer les spectres infrarouges et Raman, le calcul 
des distances Ge—S montre que le tétraèdre GeS,- est fortement déformé, 


Ge—S1 = 2,22 À, 
Ge——S: = 2,19 À, 
Ge——S3 — 2,38 À. 


Ces distances sont en bon accord avec celles que nous avons trouvées 
dans Ba:GeS, (*) et celles relevées dans la littérature (°) et (°). 


Le polyèdre de coordination du calcium par le soufre est un octaèdre 
distordu. 


B. ÉTUDE RADIOSCRISTALLOGRAPHIQUE DE Sr:GeS,. — Notre étude dans 
ce cas a été conduite sur le monocristal. La maille est monoclinique. Les 
clichés de Weissemberg n’indiquent aucune condition d’extinction systé- 
matique. | 

Le cristal étant orienté suivant son axe b, les clichés pris à la chambre 
de précession de Buerger, indiquent comme condition d’existence 
pour (040), À — 2 n. Les seuls groupes spatiaux possibles sont donc : 


(C2) P2:5 (Cr) P2i/m. 


Les paramètres déterminés à partir des clichés de Weissemberg ont été 
affinés à partir des diagrammes de diffraction des rayons X sur poudre. 


On obtient 

= 8,231 + 0,004 À, 
— 6,929 + 0,003 À, 
— 6,672 + 0,004 À, 
— 108,22 “+ 00,03. 


La masse spécifique, déterminée comme précédemment, impose deux 
motifs par maille, 


déxn = 3,51 g/cm*, Z = 2; de —= 3,56 g/cm:. 
C. R., 1970, 1°r Semestre. (T. 270, N° 8.) Série C — 46 
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TABLEAU. 
Sr:GeS:. 

d out duc kRk1 L: CN due RkL I. 
7,8099... 7,8183 100 <10 2,6945... 2,6952 2 11 100 
5,9011... 5,9093 TO1 15 2,6496... 2,6516 121 15 
5,0980... 5,1001 110 30 2,5529 221 | 
4,6091... 4,6134 O II 15 25p90DE 2,5500 220 45 
4,4401... 4,4402 T1I1 <10 2,4174... 2,4175 3 o 2 <[10 
3,3831... 3,3868 2 I 1 50 2,3063... 2,3067 0 2 2 50 

3,3802 2 1 0 15 6a 2,1560 130 Er 
3,3631... 3,3645 0 2 O 80 ë "°° (2,1540 2 0 2 
3,1661... 3,1687 0 Oo 2 15 2,1144 0 3 1 | 
3,0888... 3,090 120  <10 ESS rs Log dj 0 
2,9721... ee ne 30 2,0579... 210909 “y : 45 

2,9717 021 2,0577 4 OI 
2,9548... 2,9546 202 50 2,0136... 2,0155 0 13 10 
2,9415... 2,9414 201 35 1,9441... 1,9455 230 10 
2,8660... 2,8668 O0 1 2 «<C10 1,7845... 1,7836 231 30 
2,7024... 2,7053 212 100 1,7552... 1,7554 421 15 


Dans le tableau ci-dessus nous avons rassemblé la liste des distances 
réticulaires mesurées et calculées ainsi que l'indexation et l'intensité 
relative des plans de diffraction. 


La détermination de la structure détaillée de Sr,GeS, est en cours. 


(*) Séance du 16 février 1970. 


G) M. Rises, Comptes rendus, 269, série C, 1969, p. 695. 


(@) G. RocKkTsSÂcHEL, W. RITTER et À. WEiss, Z. Naiurf., 19 b, 1964, p. 958. 
(5) A. NorBERT, Comptes rendus, 266, série C, 1968, p. 705. 


() M. Ri8es et M. MaURIN, Rev. Chim. min. (à paraître). 


(5) M. TranquI Duc, H. VINCENT, E. F. BERTAUT et Vu VAN Qui, Solid State Commu- 
nications, 7, 1969, p. 641. 
(6) E. PARTHE, K. Yvon et R. H. Detrrcx, Acia Cryst., B, 25, 1969, p. 1164. 


(Laboratoire de Chimie minérale C, 
Faculté des Sciences, 
place Eugène-Bataillon, 
34-Monipellier, Hérault.) 
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CHIMIE MINÉRALE. — Décomposition des nitrures ternaires de germanium 
et de calcium en atmosphère d'azote. Obtention d’une nouvelle phase Ca Ge. 
Note (*) de MM. Jean Guyxaner et JEAN LanG, présentée par M. Georges 
Champetier. 


CaGeN: et Ca: Ge; Ns, par chauffage en atmosphère d’azote, se dissocient avec 
formation de germaniures de calcium. Outre CaGe et CaGe:, on peut dans certaines 
conditions obtenir une nouvelle phase Ca- Ge, avec x variant de 1 à 0,33, qui contrai- 
rement aux autres germaniures alcalino-terreux est stable à l’air et n’est que très 
lentement attaquée par l’eau. 


Lors de l’étude du système Ca; N:-Ge: N, (‘) nous avons montré qu’il 
n’était possible d’obtenir des nitrures ternaires qu’en opérant sous un 
courant d’ammoniac. Celui-ci empêche la dissociation du nitrure de germa- 
nium qui, en toute autre atmosphère, intervient avant les réactions de 
synthèse. Aux températures où ils se forment, les nitrures CaGeN, 
et Ca:Ge; N; sont eux-mêmes instables en l’absence d’ammoniac comme 
le montre l’étude de leur comportement en atmosphère inerte. Ces composés 
perdent de l’azote pour donner des germaniures de calcium et éventuel- 
lement du germanium. Les germaniures de calcium obtenus jusqu’à 
présent Ca:: Ge, Cas Ge (*), Cas Ge [(*), (*), (5)], Ca Ge [(°), (7)] et Ca Ge: (°) 
ont été préparés, soit par chauffage direct d’un mélange des deux métaux, 
soit par action de l’hydrure de calcium sur le germanium. 

La décomposition de CaGeN; et Ca:Ge; N4 sous azote a été suivie à 
l’aide d’un thermoanalyseur « Mettler » et la figure représente les courbes 
obtenues. 

CaGeN; se décompose dès 550°C avec perte d’azote mais la vitesse 
reste faible jusqu’à 690°C. Par contre, à 7202C, la réaction est pratiquement 
instantanée. Des chauffages isothermes réalisés en four nous ont permis 
de montrer que nous avons en fait deux réactions différentes. 

La première intervient seule jusqu’à 65o°C : 

(1) CaGeN: — CaGe(D-+ N2. 


L 


Le germaniure CaGe(Il) est un composé original différent de celui 
qu'obtenait Eckerlin (*) par fusion du mélange des métaux à r2000C. 

Une autre réaction se superpose à la première à partir de 6500C. Elle se 
formule de la même façon mais le monogermaniure obtenu CaGe(Il) est 
identique au composé qu’a décrit Eckerlin. L'importance relative de cette 
seconde réaction varie avec la température et son influence semble maxi- 
male vers 7000C. 

Ca: Ge; N; se décompose à partir de 710°C. La réaction reste relati- 
vement lente jusqu’à 750°C et devient assez rapide ensuite. À 7600, elle 
est complète en moins de 1 h. Le produit final est un mélange de germa- 
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nium et de CaGe(I) comme le montre l’analyse radiocristallographique. 
On a donc la réaction de décomposition suivante : 


(2) Ca: Ge: Ns — 2CaGe(l) + 3Ge+ 4 N. 


Cependant si on élève trop rapidement la température jusqu’à 760°C 
ou mieux si on dépasse cette valeur, la décomposition fait aussi inter- 
venir le digermaniure de calcium selon 


(3) Ca:Ge;Ns —> 3CaGe:+ Ge+ 4 Na. 


L’importance relative de cette dernière par rapport à la réaction (2) 
croît avec la température. 


85 





20 500 600 700 800 TC 


Cependant même dans les conditions où la réaction (2) intervient seule, 
la quantité de germanium libéré est variable et toujours inférieure à 
celle qu’on calcule d’après cette réaction. Si on réalise des chauffages 
isothermes à des températures inférieures à 760°C on constate que la 
quantité de germanium libéré est d'autant plus faible que la température 
est plus basse. Le rapport Ge/Ca dans le germaniure CaGe(Î) est donc > 1 
et. on peut écrire alors 


(4) Ca: Ge Ne +2 caGe+(5—2) Ge+ 4Na, avec  0,33<x<1. 


Cette variation de la valeur du rapport Ge/Ca a été aussi observée 
lors de l’isolement de CaGe(I). La vitesse de la réaction (1) est en effet 
très lente au-dessous de 650°C, et nous n’obtenons jamais une décompo- 
sition totale de CaGeN:. Ce dernier est éliminé par lavage des solides à 
l’acide chlorhydrique dilué mais l’analyse du produit résiduel, qui présente 
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le diagramme Debye-Scherrer de CaGe{I), montre qu’une quantité supplé- 
mentaire de calcium est passée en solution; cette quantité est variable 
avec la concentration de l’acide chlorhydrique utilisé. Par contre, le traite- 
ment de CaGe(I) par l’ammoniac liquide ne produit aucun bleuissement 
du solvant, donc aucune élimination de métal. 

Cette perte de calcium dans Ca, Ge est à rapprocher de la réaction que 
donne Ca Ge N: avec l’oxygène à basse température (°); Ca s’élimine comme 
oxyde tandis que le composé initialement quadratique devient progres- 
sivement cubique. | 

Outre CaGe et CaGe; déjà connus, la décomposition sous azote des 
nitrures doubles de germanium et de calcium peut donc former une phase 
nouvelle que nous formulons actuellement Ca-:Ge; dans nos expériences 
les valeurs de x ont toujours été comprises entre 1 et 0,33. Le tableau 
suivant donne le diagramme Debye-Scherrer de Cao,s3Ge. En fonction 
de la composition du produit, on observe un léger déplacement de certaines 
raies correspondant à une dilatation de la maille quand x croît. Ca. Ge est 
une poudre noire, stable à l’air. 


TABLEAU. 

d Ï d. I d Ï 
100: F 1,864..... m 1:9993- 5%. mî 
DAT aodces tf 1:97 Î 1,208::55: m 
3:20. cu F 710.550. m 1,208:.52% m 
D OTFsssrr F 1,642..... m T'210 4%: m 
200: mf 1,970: m 1,200. 5.5: ti 
DH F FAO ss m T,104 64: m 
2 O0 mF 1193044 m TO m 
1,998..... F 490035 m 


Les solutions bouillantes d’eau oxygénée attaquent facilement Ca; Ge. 
La vitesse de réaction est identique à celle que donne le germanium. 
Nous avons vérifié qu’on ne peut, par ce procédé, isoler Ca; Ge des pro- 
duits provenant de la réaction (2). 

L’action de l’eau est différente selon la valeur de x. Si x < 0,5 une suspen- 
sion constamment agitée de Ca; Ge dans l’eau manifeste une attaque 
lente, complète après huit jours environ. Ca,;Ge se différencie ainsi de 
tous les autres germaniures alcalino-terreux qui sont très instables et 
réagissent violemment avec l’eau. Les réactions de Ca, Ge vis-à-vis de H,0 
et de H,O, le rapprochent de K;,,Ge,s (°). 

Pour x voisin de 1 le produit placé dans l’eau distillée prend, quelques 
minutes après, une coloration rouge déjà signalée antérieurement pour 
d’autres germaniures [(*), (*)] tandis qu’un léger dégagement gazeux se 
manifeste. L’addition ultérieure de HCI laisse un insoluble amorphe parfois 
mélangé à des traces de Ca. Ge inattaqué. Nous pensons que cette absence 
de cristallisation est due au passage de Ca à l’état de Ca(OH), insoluble 
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dont la formation in situ provoque la destruction du réseau initial. 
En milieu acide, comme nous l’avons indiqué, cette destruction n’a pas 
lieu, le calcium passant en solution. 


(*) Séance du 16 février 1970. 

() J. GuyADER et J. LANG, Rev. Chim. min., 4, 1967, p. 937. 

(?) O. HELLEIS, H. KANDLER, F. LEICHT, W, QuiRiING et E. WôLreL, Z. anorg. allgem. 
Chem., 320, 1963, p. 86. 

(5) P. EckerLuiN et E. Wôzre, Z. anorg. allgem. Cherm., 280, 1955, p. 321. 

() W. FREUNDLICH et M. BicxARA, Bull. Soc. chim. Fr., 1959, p. 709. 

(5) A. IANDELLI, Atli Acad. Naz. Lincei Rend. Cl., Sci., Fis. Mat. e Nature, 19, n°5, 
1955, p. 307. 

(6) P. EckERLIN, E. WÔôLrEeL et H.J, MEYER, Z. anorg. allgem. Chem., 281, 1955, 
p. 322. 

() P. RoyEN et R. Scxwanrz, Z. anorg. allgem. Chem., 211, 1933, p. 412. 

(8) J. WaLLzBAUM, Naturwiss., 32, 1944, p. 76. 

(°) J. GUYADER et J. LANG, Comptes rendus, 269, série C, 1969, p. 1116. 

(1°) C. Cros, M. PoucHARD, P. HAGENMULLER et J.S. KasPEr, Bull. Soc. chim. Fr., 


1968, p. 2737. 
(Laboratoire de Chimie minérale C, 
Faculté des Sciences, 
avenue du Général-Leclerc, 
35-Rennes, Ille-et-Vilaine.) 
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CHIMIE MINÉRALE. — Sur l’orthophosphate hémiammonique NH,H;(PO,): 
anhydre et monohydraté. Note (*) de M. ALan NonrserT et Mlle Daniëre 
Anbré, présentée par M. Georges Champetier. 


Préparation par voie aqueuse, purification, analyse et étude du sel NH, H; PO 
anhydre; détermination précise de ses paramètres cristallographiques dans le 
système monoclinique, de groupe spatial Ce ou C 2/c. Mise en évidence du mono- 
hydrate NH,H;(PO;):, H:20 dans le binaire NH,H;(PO;):-H: O0; préparation et 
diagramme de diffraction X sur poudre de cet hydrate. 


L’orthophosphate hémiammonique NH,H,(PO,):, connu depuis long- 
temps, apparaît comme phase stable à solubilité non congruente dans la 
zone la plus acide du terniaire de solubilité NH;-H,0-P,0, (‘). Certains 
auteurs (?) ont mis en évidence l’existence d’un monohydrate à o°C. 

Le sel anhydre est préparé par cristallisation d’une solution aqueuse 
d’orthophosphate monoammonique et d’acide orthophosphorique contenant 
un excès d’acide d’environ 70 % en moles, par rapport à la composition 
stæœchiométrique du sel; cet excès est nécessaire pour que le phosphate 
hémiammonique constitue la première phase cristalline; la dissolution est 
réalisée vers 8o0C et la solution cristallise au refroidissement. Les cristaux 
se présentent sous forme de fines et très longues aiguilles, légèrement 
aplaties. Pour préparer le sel sous forme de poudre microcristalline un excès 
d’acide de 30 à 4o % est suffisant si la solution est déshydratée sous vide; 
les cristaux sont séparés de l’acide phosphorique excédentaire par centri- 
fugation dans des tubes comportant un verre fritté à mi-hauteur; la masse 
cristalline est ensuite broyée puis lavée sur verre fritté à l’acétate de butyle 
normal, seul solvant nous ayant permis d’éliminer le résidu d’acide phospho- 
rique mouillant les cristaux sans décomposer le sel; le lavage est renouvelé 
aussi longtemps que nécessaire pour atteindre la composition stœchio- 
métrique. L’éther utilisé comme agent de lavage avec les sels homologues 
de sodium et potassium (*) décompose le phosphate hémiammonique 
par extraction d’acide phosphorique. Ce sel peut aussi être préparé par 
action d’acide phosphorique sur le chlorure d’ammonium (*) mais la fin 
de réaction est très lente; la même purification est nécessaire si l’on intro- 
duit un excès d’acide phosphorique pour faciliter cette fin de réaction. 

Le sel obtenu après purification et séchage sous vide phosphorique 
pour éliminer l’acétate de butyle est un solide blanc, sec et facile à broyer 
jusqu’à 4o 1, mais extrêmement hygroscopique. Il ne peut être manipulé 
qu’en boîte à gants dont l’atmosphère est séchée sur anhydrique phospho- 
rique. Les monocristaux sont étudiés en tubes scellés. 

L'analyse de ce sel, comme pour ses homologues de sodium et de 
potassium, est faite par dosage acidimétrique en deux étapes, la seconde 
nécessitant la précipitation des ions phosphate par le nitrate d’argent. 
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Le point de fusion du phosphate hémiammonique, mesuré tant au micros- 
cope à platine chauffante qu’en analyse thermique à l’échauffement, se 
situe à 77—10C. La masse volumique déterminée en pycnomètre par 
immersion dans le benzène à 20,0 + o,10C est p, — 1,871 + 0,002 g/cmÿ. 

L'étude de l’hydratation de ce sel à la température du laboratoire entre 
23 et 250C, montre qu’il ne présente pas d’hydrate stable à ces températures 
et que la formation de la solution saturée fait apparaître de l’orthophos- 
phate monoammonique, ce qui est conforme aux données établies par 
l'étude du ternaire de solubilité. 

Les mesures sur monocristaux, à l’aide d’un rétigraphe de Rimsky, 
montrent que l’orthophosphate hémiammonique NH,H,(PO,); cristallise 
dans le système monoclinique de groupe spatial Cc (C;) ou C2/e (C;;) 
caractérisés par l’absence des plans (hkl) pour k + k — 2n +1 et des plans 
(RO!) pour !=2n+r. 

Les paramètres ont été affinés (*) à l’aide des données du diagramme de 
poudre. L’affinement final portant sur 44 raies conduit aux valeurs : 


a— 10,345 + 0,003 À, V = 959,3 À, 
b= 9,718 +Lo,002 À, Z = 4, 

c— 9,646 + 0,004 À, Pr = 1,869 g/cm:. 
B = 100,47 + 00,05, 


Ces valeurs ont permis l’indexation de la totalité du diagramme de poudre 
enregistré, soit 76 raies jusqu’à 0 — 44°, valeur au-delà de laquelle l’enre- 
gistrement au goniomètre à compteur devient trop mauvais pour être 
exploitable; le coefficient de reliabilité moyen entre les valeurs mesurées et 
calculées des distances réticulaires est alors de 0,00035. 

L'existence du monohydrate de l’orthophosphate hémiammonique a 
été confirmée par étude en analyse thermique à l’échauffement du binaire 
orthophosphate hémiammonique—eau dans un domaine de composition 
variant de o à 2 moles d’eau par mole de phosphate. Le mélange préparé 
par fixation spontanée d’eau sur le sel, est maintenu plusieurs heures aux 
environs de o°C, puis refroidi vers — 100°C avant d’être réchauffé. On 
obtient ainsi un palier de fusion à 23 + 1°C correspondant à un phénomène 
péritectique, palier dont la longueur maximale est obtenue pour le mélange 
contenant une mole d’eau par mole de phosphate. Le monohydrate de 
l’orthophosphate hémiammonique NH,H,(PO,):, H:0 a donc un point 
de fusion non congruente à 23 + 10°C. 

Nous avons pu préparer cet hydrate en laisant cristalliser lentement 
à 40C de l’orthophosphate hémiammonique ayant fixé exactement une 
mole d’eau. Au bout de quelques heures la masse initiale, molle et mouillée, 
donne un échantillon solide qui peut être broyé, mais les grains restent 
collants. Le diagramme de diffraction X de cette phase est caractéristique 
bien que de qualité médiocre par suite de la granulométrie défectueuse. 
Le tableau ci-dessous donne les positions et intensités relatives des prinei- 
pales raies, en rayonnement K,, du cuivre. 
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Nos essais de préparation de monocristaux, d'après, les données du ter- 


naire de Flatt (*) à 
systématiquement du sel anhydre. 


o0C, ont été voués à 


(NH) H:(POi):, H: 0 


à l’échec jusqu'ici : nous obtenons 


d. 8. I. d. 0. I. d. 8. I. 
6,524.... 6,78 5o 3,751... 11,99 2 2,2128... 20,37 14 
6,029.... 7,34 12 3,595.... 12,37 10 2,1532... 20,96 9 
5,562.... 7,96 12 3,569.... 12,46 100 1,9753... 22,95 3 
D4D9 se: 8,12 5o 3,531.... 12,60 4 1,92978... 23,55 3 
5,342.... 8,29 2 3,426.... 12,99 4 1,8212... 25,02 7 
4,923.... 9,00 4 15,06 35 1,7944... 25,42 4 
4,810.... 9,21 7 2,465.. 18,21 7 1,7832... 25,59 5 
3,917.... 11,34 14 1000. 18,25 8 1,6954... 27,02 7 
3,873.... 11,47 10 2,3409.. 19,31 2 1,6390... 28,03 15 
3,829.... 11,60 70 one 20,30 7 1,4946... 31,02 5 


(*) Séance du 16 février 1970. 

() WEenprow et Kogz, Chem. Rev., 54, 1954, p. 891. 

() MouromTzev et NAzAROVA, Bull. Acad. Se. U. R. S. S., C1. Sci. math. nat. Ser. Chim., 
1938, n° 1, p. 1797; FLATT, BRUNISHOLZ et se Helv. Chim. Acta, 44, 1961, P. 2173. 

(”) NORBERT, Rev. Chim. min., 3, 1966, p. 

(*) NorBERT et MAURIN, Rev. Chim. min., 6, ee p. 687. 


(Laboratoire de Chimie minérale C, 
Faculté des Sciences, 
place Eugène-Baiaillon, 
34-Monipellier, Hérault.) 
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CHIMIE MINÉRALE. — Les pyrochlores lacunaires M,FeF,0(M — Rb, Cs, 
T1, NH,). Note (*) de MM. Ava Tressaun, RoBERT DE PAPE et Josik 


PorrTier, présentée par M. Henri Moureu. 


Les auteurs étudient une nouvelle variété de bronzes fluorés M-FeF; 
(M = Rb, Cs, T1, NH.) de symétrie orthorhombique. Ils précisent l’analogie struc- 
turale existant entre ces phases et les pyrochlores A.B,;, X7. 


Les phases de type pyrochlore correspondent à la formule générale 
A3B:X1 (X = 0, F, OH, ...) (*). Le réseau cristallin est formé d’octa- 
èdres BX, liés par leurs sommets. Le septième anion et les ions de type À 
occupent les lacunes disponibles; ils ne sont pas indispensables à la stabi- 
lité de la structure, ce qui permet de la formuler le cas échéant A; .B;, X:.., 
(ox 2, oy1). La présente Note est relative à des composés 
lacunaires de ce type. 

Lors d’une étude générale des composés fluorés du fer et des éléments 
monovalents [(?), (*)] nous avons mis en évidence des séries de bronzes 
fluorés MeFeF; (M = Na, K, Rb, Cs, T1, NH,), ainsi appelés en raison 
de l’analogie structurale qu’ils présentent avec les bronzes oxygénés 
de tungstène correspondants M; WO; (*). Les systèmes à base de rubi- 
dium, césium, thallium et ammonium révèlent pour les valeurs de x 
voisines de 0,50 (tableau I) des phases que nous avons appelées Ô et dont 
la structure ne semblait apparentée à aucun type de bronze oxygéné signalé 
jusqu'ici. 


TABLEAU I. 
M. Rb. Cs. T1. NH. 
Compositions 
limites.... 0,43ZxZ<o,58 0,48ZxZ<o0,53 0,49£ZxZ<0,56 0,48<xZ<o,56 


Nous avons pu les indexer dans le système orthorhombique (tableau IT). 
Les règles d’extinction observées sur les spectres Debye-Scherrer dans 


æ 


TABLEAU II. 


Rb,sFeF;. Css FeF3s. Th,s0 Fe F;° (NHhs0FeF;. 

a... 7:37 + 0,02 7:45 + 0,02 7,40 + 0,02 7:42 + 0,02 

en | b 10,08 +0,03 10,40 + 0,03 10,18 +0,03 10,13 + 0,03 

| c 7,03 + 0,02 7,20 + 0,02 6,97 + 0,02 7,08 + 0,02 

Densité exp...... 3,73 +0,10 4,10 +0,10 5,38 +o,1o 2,94 +0,10 
Nombre de motifs Z =38 Z =8 Z =8 Z = 8] 

par maille, (doute = 3,95) (deate = 4,26) (doute = 2; 44) (doùc = 3,04) 


le cas des composés à base de rubidium, de césium et de thallium (kkl, 


h+k+l=on<+:; h0l h—=on<+1i,l=2n—+ 1) impliquent une symétrie 
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au moins égale à celle du groupe spatial C,,. Ces règles ne peuvent être 
appliquées toutefois à la phase (NH,).FeF;, l’abaissement de la symétrie 
résultant probablement d’une distorsion plus importante due à la nature 
du groupement ammonium. 

Ces composés qui peuvent se formuler M;Fe;Fe/!,;F, possèdent une 
structure analogue à celle des pyrochlores de symétrie cubique Rb NiCrF, 





Représentation schématique de la maiïlle des phases MsoFeF3. 


et RbCoCrF, (groupe spatial O;) étudiés respectivement par D. Babel, 
G. Pausewang et W. Viebahn (*) et R. de Pape et C. Jacobomi (*). Récem- 
ment B. Raveau et J.C. Thomazeau ont mis en évidence des phases 
cubiques similaires de, formule K:(Nb:W:)O0: et K;(Ta: W:e)O; 
(0,50-<x-<0,55) qui possèdent comme nos phases M,FeF,0 un domaine 
d’existence (*). Les paramètres de la maille orthorhombique des composés 
du fer dérivent de ceux de la maille cubique idéale par les relations 


V2. 
Corth © Vorth © Gcub an Corth = eub- 


Cette similitude est confirmée par l'existence de solutions solides 
continues entre RbNiCrF, et les phases M.FeF,à. 

Dans le réseau cristallin de nos composés la taille importante de l'ion 
monovalent ne permet pas à celui-ci d'occuper les positions (164) de la 
pseudo-maille cubique; les rayons des ions susceptibles de s’insérer dans 
les sites À d’un réseau pyrochlore A:B;0:; sont tels en effet que 
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0,95 À r,Z1,15 À (‘) Pour æ—0,50 ils occupent en fait les posi- 
tions (8b) (fig.). Les atomes de fer + II et + [II sont distribués dans les 
sites (16c) et sont entourés octaédriquement par le fluor. Les groupe- 
ments (FeF4), comme dans les pyrochlores proprement dits, forment un 
squelette tridimensionnel. 


(*) Séance du 2 février 1970. 

(1) F. JonA, G. SHIRANE et R. PEPINSKY, Phys. Rev., 98, 1955, p. 903. 

(?) R. DE PAPE, Comptes rendus, 260, 1965, p. 4527. 

(5) A. TREssAUD, Thèse de Doctorat ès sciences, Bordeaux, 1960. 

(+) R. DE PAPE, A. TREssAUD et J. PorRTIER, Mat. Res. Bull., 3, 1968, p. 753. 

(5) D. BABEL, G. PAUSEWANG et W. VIEBAHN, Z. Naturforschg., 22 b, 1967, p. 1219. 
(°) R. DE PAPE et C. JAcoBonI, Communication privée. 

() B. RAvEaAU et J. C. THOMAZEAU, Comptes rendus, 266, série C, 1968, p. 540. 


(Service de Chimie minérale structurale 
de la Faculté des Sciences 
de Bordeaux 
associé au C. N.R.S., 
351, cours de la Libération, 
33-Talence, Gironde.) 
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CHIMIE MINÉRALE. — Étude de la deutériation partielle de l'ion oxonium 
par spectroscopie infrarouge. Note (*) de MM. Maicaez FourNER et 
Jacques RozièRE, transmise par M. Fernand Gallais. 


La deutériation partielle de H:O0+ conduit à la coexistence des ions H:0+, 
H;: DO+, HD: 0+ et D:0+ dans les rapports variables, et permet d’étudier les pertur- 
bations du spectre de vibration de H:0+, et de confirmer les attributions proposées 
dans une Note précédente ('). L’analyse en coordonnées normales (en gardant le 
même potentiel que pour H;O0+) rend compte des fréquences observées pour ces 
différents ions avec un écart moyen de 0,9 %. 


Dans une Note précédente, on a montré (*) que dans l’ion H;0+ du 
perchlorate d’oxonium, comme dans NH:, la fréquence de la vibration 
de valence doublement dégénérée v; était supérieure à vi. 

Les huit fréquences expérimentales des ions H:0* et D:0* sont alors 
décrites par une fonction potentielle approchée avec un écart moyen 
de 0,8 %. 

Cependant la règle des produits de Teller Redlich donnant des rapports 
très voisins pour les vibrations de la classe E, les vibrations de H;O+ 
et D,0* pourraient être décrites par un autre ensemble de constantes 
de force. 

Il a donc été jugé nécessaire de pousser plus loin l’étude en recherchant 
l'influence de la deutériation partielle. Des travaux similaires faits sur NH; 
par Reding et Hornig (*) d’une part, et Corset (*) d’autre part, ont montré 
l'intérêt d’une telle méthode. 

La deutériation partielle conduit à l’abaissement de la symétrie de 
l'ion qui passe du groupe C:, au groupe C.. On a donc une levée de dégé- 
nérescence des bandes v; et v,, chacune donnant une vibration de la 
classe A” et une vibration de la classe A”. 

Par ailleurs, comme dans le cas de l’ammoniac, coexistent à toutes 
les concentrations les quatre ions H;:0*, H,DO*, HD,0* et D;,0*. Dans 
ces mélanges, seuls les ions CIO: et les atomes d’oxygène du cation 
conservent la symétrie du cristal. Les atomes d’hydrogène et de deutérium 
occupent au hasard les trois positions des hydrogènes de H,0*. Il y a 
donc une forte diminution du couplage, la notion de maille élémentaire 
disparaît (*). On attend alors, pour les cations, 20 fréquences fondamen- 
tales, ceci doit permettre de vérifier la validité de la fonction potentielle. 

H;0*CI0,, D:0*CIO; sont préparés selon les méthodes décrites par 
ailleurs [(*), ($)], les produits partiellement deutériés en ajoutant à DCIO, 
et HCIO, préparés selon (*) et (*) les quantités voulues de H:0 et D,0O. 

Les spectres à —160° de 4 000 à 4oo cm‘ obtenus avec un « Perkin- 
Elmer » 337 et une cellule (R I IC) avec fenêtres en AgCl ne permettent pas 
d'étudier l'intensité relative des bandes d’absorption. On peut cependant 
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admettre des proportions respectives des divers ions analogues à celles 
proposées par Corset pour l’ammoniac. 

ANALYSE DES DIFFÉRENTS SPECTRES. — On peut remarquer dans le 
tableau suivant, d’abord que les bandes fondamentales sont légèrement 
déplacées (30 cm! au maximum) lorsqu'on passe des spectres des 
produits purs aux spectres des mélanges deutériés; cet écart est attri- 
_buable au couplage des ions dans la maille des cristaux purs, et à la super- 


position de certaines bandes de H,0*, H:DO*, HD,:0*, D,0*. 








H, O+. D, O+. 
nn . 
0 (*). 33 %: 66 %. 100 %. 
Vis iniiiasteusess 2 820 2 850 2110 2 100 
Va ans semsacdees 3 220 3 220 2 400 2 390 
ST (+) (”) 950 955 
Venise rime 1 670 1 660 — 1235 


(*) Pourcentage molaire en D:0. 
(**) Noyée dans le massif v, de l'ion CIO. 


On constate aussi qu'il existe deux bandes très intenses à 3 220 et 
3 320 cm‘ (2 4oo et 2 480 cm *), ceci quel que soit le taux de deutériation. 

On a déjà attribué (‘) 3 320 cm * (2480 cm‘) à l’harmonique 2v, 
exaltée par résonance de Fermi avec la vibration de valence ‘voisine. 
Quant aux bandes à 3 220 cm‘ (2 4oo cm‘) leurs intensités dans les 
spectres des produits partiellement deutériés semble indiquer qu’il ne 
peut s’agir des vibrations de valence de H;O0* et D;0* seules et qu’à ces 
fréquences correspondent aussi des vibrations fondamentales de H, DO* 
et H:DO*. 

Domaine des vibrations de valence OH. — Pour le mélange à 66 % de 
deutérium et pour D:0* pur, on remarque d’abord, à 3 620 cm‘ une 
bande que l’on peut attribuer à la combinaison des modes v, et v, de D;0*. 

Par ailleurs, nous avons vu qu’à 3 220 cm *, il fallait admettre la 
présence de plusieurs vibrations de H;:0*, H,DO*, HD,0*. On doit 
admettre, d’une part si on se réfère au spectre de H,O0* pur, la vibration 
de valence v; doublement dégénérée, d’autre part, par analogie avec 
l’ammoniac [(?), (*)], la vibration v, de H, DO*. La vibration v, de HD, 0* 
doit se situer dans la large bande que constituent v,(H,0*) et v! (H; DO*) 
mais on peut la localiser plus précisément dans le spectre de HD,0* 
dilué dans D;0* à 3180 cm *. 

Les bandes à 2 850 et 2 920 cm‘ doivent être attribuées très proba- 
blement à vi(H;:0*) et v,(H:DO*) due à la levée de dégénérescence 
de v;(H;:0*). 

Domaine des vibrations de valence OD. — A fort taux de deutérium 
on remarque un élargissement de la bande à 2 4oo cm * avec appari- 
tion d’un épaulement à 2370 cm ‘; cet épaulement est dû certaine- 
ment à v. de HD;,0O*. | 
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Dans le domaine de 2100 à 2 200 cm * apparaît.-en plus de v, de D;0* 


4 


_à 2110 cm *, une deuxième bande plus intense à 2170 cm *; cette bande 
serait v, de HD;:0*. 

À faible taux de deutérium, la bande de D,;O0* à 2 4oo cm * est très 
fine ; il est de ce fait difficile d'admettre v,(H: DO*) pour cette fréquence. 
Il semble plus normal de la situer à 2 220 cm‘ où apparaît un net maximum 
à côté de v, de HD,O* à 2170 cmt et v, de D;O* à 2115 cm * (épaule- 
ment très faible). 


Domaine des vibrations de déformation. — Il est plus complexe du fait 
de la présence des vibrations.de CIO, signalées par ailleurs (*) et du fait 
de la difficulté qu'il y a à séparer les différentes vibrations de déformation. 






+ 


j HDO' } Y IHDO 







À +, 
1 "s V H,0 
Hot [HD è di ; 
Ÿ : VS H.DO 
YJ'HDOT vs DO" Fi AU | 2 M2 
A 
V3 HDO 


4000 v, HO* 2000 1300 1200 1000 802 600 cm! 400 


Cependant, par rapport aux spectres de H:O0* et D;:0* purs on note 
l’apparition des levées de dégénérescence de v, de D;O0* et H:0* qui 
se situe à des fréquences voisines (1460 pour H; DO* et 1480 pour HD; O*). 

Les fréquences v: H; DO* et v, HD:0* apparaissent à 945 et 840 em”. 

Si la fréquence v, de HD,0* a été observée à 1270 cm”, iln’a pas été 
possible à 1660 cm7‘ de séparer v, de H;DO* de v, de H;,O*. 

Le tableau suivant donne les fréquences fondamentales des 


quatre espèces H:0*, D:,0*, H:DO*, HD,0*. 


H, Or. H, DO+. HD, O+. D, Or. 

2820 V1 2920 Y1 2170 2100 Y1 
1020 Ye 945 Va 840 755 va 
3220 3 2220 V3 3180 2390 Ys 
1670 V 1660 Y, 1270 1235 V 


3220 v; 2370 
1460 Y, 1480 


Pour ces différentes variétés isotopiques, 1l peut être intéressant de 
. vérifier la validité de la règle somme : elle l’est à 0,04 % si on considère : 


Zv'H:0++ ZvD,0+—= ZrHD,0++ 2H, DO, « 
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ÉTUDE EN COORDONNÉES NORMALES. — Les ions H, DO* et HD,0+ 
appartiennent au groupe ponctuel C,; dans ce cas on utilise la même 
fonction potentielle que pour H:0* (*), les coordonnées symétriques 
et les éléments de la matrice énergie cinétique données par Ciaeys et 
Van der Kelen (*). À partir des constantes de forces proposées pour H:0*(*) 
on calcule les fréquences correspondantes que l’on compare dans le tableau 
aux fréquences expérimentales. 

















Espèce A”. Espèce A’. 
H, DO+ HD, 0+ H, DO+ HD, 0’ 
re nn D RS 
calc. exp. calc. exp. calc. exp. calc. exp 

3 240 3 220 2 340 2 370 2 240 2 220 3 140 3 180 
‘1440 1 460 1485 1 480 1 630 1 660 1275 1 270 
_ _ _ — 2 995 2 920 2 145 2 170 

_ — = = 945 945 840 840 


L’excellent accord entre les fréquences observées et calculées permet 
de justifer les attributions des fréquences fondamentales de H; DO* 
et HD;:0*. 

Ceci confirme, de plus, la validité des attributions de v, et v, proposées 
pour H;0* dans H;:0*CIO: et confirme aussi le jeu des constantes de 
force avancé dans le cas du perchlorate d’oxonium. 

Par ailleurs, le glissement de la fréquence de déformation qui passe 
de 755 cm‘ dans D;0* à 840 dans HD,0* et à 945 dans H; DO* conduit 
à penser que dans H;0* cette bande se retrouve bien à environ 1020 cm" 
et non à 1175, comme l'ont proposé Taylor et Vidale (*), dans le per- 
chlorate d’oxonium en Raman. 


(*) Séance du 26 janvier 1970. 

(*) FOURNIER, MASCHERPA, RoOUSSELET et J. PoTiER, Comples rendus, 269, série C, 
1969, p. 279. 

() Repine et Horni@, J. Chem. Phys., 23, n° 6, 1955, p. 594. 

(‘) CorsET, Thèse, Bordeaux, 1968. 

(*) MascxErpA, Thèse, Montpellier, 1965. 

(5) PaviA, Thèse, Montpellier, 1968. 

(5) CLAEYS et VAN DER KELEN, Speclrochem. Acla, 22, 1966, p. 2103. 

() Tayzor et ViDALE, J. Amer. Chem. Soc., 78, 1956, p. 5999. 


(Laboratoire des Acides minéraux, 
associé au C. N.R.S., 
place Eugène-Baiaillon, 
7 34-Montpellier, Hérault.) 
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CHIMIE ORGANIQUE. — C-glucosylation des dihydroxy-5 .7 flavonols. Note (*) 
de M. JEAN Cuorin, Mes Micuèce CuaDensoN, ANDRÉE HaAuTEviLLE et Mar- 
cELLE HaAuTEviLLE, présentée par M. Georges Champetier. 


L'action de l’«-bromotétraacétyl-2.3.4.6 D-glucopyranose sur la galangine, 
le kaempférol et la rutine a permis d’obtenir, après hydrolyse acide, les C-5-D-glu- 
copyranosides-6 et -8 de la galangine, du kaempférol et de la quercétine, non 
encore décrits à l’état naturel. 


Nous avons précédemment montré qu’il était possible de réaliser la 
synthèse de C-B-D-glucopyranosyl-6 dihydroxy-5.7 flavones (*‘) ou flava- 
nones (*) naturelles par action de l’acétobromoglucose dans le méthanol 
en présence de méthylate alcalin sur les dihydroxy-5 .7 flavones ou flava- 
nones. 

L'existence à l’état naturel d’un C-glycosylflavonol, la keyakinine (°) 
dont Hillis et Horn (*) ont récemment établi la structure de C-B-D-gluco- 
pyranosyl-6 méthyl-7 kaempférol (V), nous a amenés à étudier la C-gluco- 
sylation de quelques dihydroxy-5.7 flavonols : galangine (I), kaemp- 
férol (IT) et quercétine (IIT), cette dernière sous forme de son rutinoside-3, 


la rutine (IV). 





LU 7 
NZ LL JR R 
OO 7 Ÿe 
| R:0/ Sy 0 _ 
Ru 


(D) Ri=R=R=R=R=R =H : 
(D R=R=R=R=R=H, R= OH. : 
(ID D  R=R=R=R=H, R;=R;= OH. 
(IV) R:=rutinosyl, R=R:=R =H, R;=R;= OH. 
(NV) R=R=R; =H, R:=—6$-D-glucopyranosyl, R:=CH;, R; = OH. 
(VD R=R=R=R;=H, R;:=—$-D-glucopyranosyl, R= OH. 
(VID R=Rs=R=H,, R:=f-D-glucopyranosyl, R; = Rç = OH. 
(VIID D Ri=R=R=R;=R=H, R,=$-D-glucopyranosyl. 
(IX) R=R=R=R;=R =H, R:=6f$-D-glucopyranosyl. 


Nous avons effectué ces glycosylations par notre technique habituelle : 
addition d’acétobromoglucose à une solution méthanolique de flavonol 
en présence de méthylate de lithium dans les rapports molaires 6 : 1 : 6 
pour le kaempférol et la rutine, 10 : 1 : 10 pour la galangine. 

Nous avons toutefois rencontré beaucoup de difficultés pour l’élimination 
des O-glucosides que nous réalisions habituellement par hydrolyse acide 
prolongée du mélange brut des O et C-glucosides. Dans ces conditions, la 
majeure partie des C-glycosides de flavonols disparaît. Cette dégradation 

C. R., 1970, 1°° Semestre. (T. 270, N° 8.) Série OC — 47 
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est heureusement beaucoup plus faible quand l’hydrolyse acide est réalisée 
sur les fractions purifiées. Nous avons donc été amenés à effectuer des 
hydrolyses acides limitées, mais l'absence de produits naturels témoins 
ne permettant pas l'identification directe des C-glucosides, nous avons dû 
caractériser ces derniers par leur résistance à une nouvelle hydrolyse acide 
appliquée à chacune des fractions. 


Dans le cas du kaempférol, après neutralisation, évaporation du méthanol 
sous vide et reprise par l’eau, la solution aqueuse est extraite à l’éther pour 
éliminer le kaempférol qui n’a pas réagi, puis au n-butanol. Après lavage 
à l’eau, l'extrait butanolique est hydrolysé par HCI 2 x dans l’éthanol 50 % 
pendant 1 h au bain-marie bouillant. Après séparation de l’aglycone, 
évaporation à sec, reprise dans le minimum d’eau et neutralisation par 
l’'ammoniaque, l’hydrolysat est chromatographié sur une colonne de poly- 
amide qui est lavée successivement par l’eau et par le méthanol 20, 40, 60 
et 80 %,. L'examen chromatographique des produits d’hydrolyse acide de 
chaque fraction montre que le C-B-D-glucopyranosyl-6 kaempférol (VI) se 
trouve dans la fraction MeOH 60 %, à partir de laquelle on l’obtient par 
concentration et recristallisation dans le méthanol 20 % sous forme de 
cristaux jaunes, F 203-2060, (x), + 239 (Me OH 50 %; c 1,18 g/l), dont 
le spectre ultraviolet : AY 270 et 370 nm (loge 4,15 et 4,15) est déplacé 
par AICIL (273, 355 et 422 nm) et par NaOAc (299, 302 et 385 nm) 
de la même façon que le spectre ultraviolet du kaempférol dans les mêmes 
conditions, ce qui montre que les hydroxyles phénoliques ne sont pas 
substitués (5). Le spectre de R. M. N. (60 MHz ; d"" 10 *) du triméthy- 
silyléther (‘) dans CCI, présente dans la région des protons aromatiques deux 
doublets (J 9 Hz) centrés à 7,94 (H-2'-6”) et 6,77 (H-3’-5”) et un singulet 
à 6,30 (H-8). Le proton H-r” du glucose apparaît sous forme d’un doublet 
à 4,71 dont la constante de couplage (J 9 Hz) permet de conclure à une 
structure B-osidique, les six autres protons du glucose formant un massif 
complexe entre 4,5 et 3,1. L'absence du proton H-6 montre que le glucose 
est fixé dans cette position. 


Le spectre de masse (’) reste conforme au schéma de fragmentation 
caractéristique des C-B-D-glucopyranosylflavones (*) : pics importants à 
M-H,0, M-2 H,0, M-3 HO, pics principaux à M-148 et M-149, et à 
celui des flavonols (°) : pics importants à m/e 121 (HO—C,H,—CO) et 
93 (HO—C, H,). 

Dans le cas de la rutine, le mélange réactionnel est hydrolysé par HCI 2 x 
au baim-marie bouillant pendant 45 mn. Après évaporation du méthanol 
et neutralisation à l’ammoniaque, la solution est chromatographiée sur 
une colonne de polyamide qui est lavée successivement par l’eau et le 
méthanol 20, 40, 60, et 80 Y,. 


La fraction éluée par le méthanol 60 % est recristallisée deux fois dans 
le méthanol. L’hydrolyse acide montre que la C-glucosylquercétine se 
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trouve essentiellement dans les liqueurs-mères de la seconde cristallisation. 
Celles-ci sont donc hydrolysées par HCI 2 n pendant 1 heure à go°. Après 
neutralisation, l’hydrolysat est chromatographié sur une colonne de poly- 
amide qui est ensuite lavée à l’eau et au méthanol 20 et 4o %. La fraction 
éluée par le méthanol 40 % fournit par recristallisation dans l’éthanol 5o % 
la C-B-D-glucopyranosyl-6 quercétine (VIT) sous forme de cristaux Jaunes, 
F 208-2119, (x), 09 (Me OH 50 % ; c 1,4 g/l), dont le spectre ultraviolet : 
A5 259 et 377 nm (log € 4,19 et 4,18), est déplacé par ACL, (270 et 430 nm) 
et par NaOAc (281, 322 et 395 nm) de la même façon que le spectre ultra- 
violet de la quercétine : les hydroxyles phénoliques ne sont donc pas sub- 
stitués. : 


Le spectre de R. M. N. (6o MHz ; à" 10°) du triméthylsilyléther (°) 
dans CCI, présente dans la région des protons aromatiques un massif décom- 
posable en un quadruplet (J, 2 Hz ; J, o Hz) centré à 7,61 (H-6”) et un 
doublet (J,, 2 Hz) à 7,59 (H-2'), un doublet (J, 9 Hz) à 6,80 (H-5”) et un 
singulet à 6,33 (H-8). Le proton H-r” du glucose apparaît sous forme d’un 
doublet (J 9Hz) à 4,73 (liaison 6-osidique) et les six autres en un massif 
complexe entre 4,5 et 3,1. L'absence du proton H-6 montre que le glucose 
est, 1c1 encore, fixé dans cette position. 


Le spectre de masse (’) présente le même schéma de fragmentation que 
celui du C-glucosyl-6 kaempférol. 


Dans le cas de la galangine, le mélange réactionnel est hydrolysé par 
HCI 4 n à la température ordinaire pendant 48 h. Après neutralisation 
par NaOH et évaporation à sec, le résidu est extrait à l’éthanol. Après 
évaporation et reprise par l’eau, l’extrait est chromatographié sur une 
colonne de polyamide qui est lavée à l’eau et au méthanol 20, 4o et 60 %. 

La fraction éluée par le méthanol 60 % est rechromatographiée sur une 
colonne de poudre de cellulose « Solkafloc » dans l’acide acétique 15 %. 


Les dernières fractions contiennent la C-6-D-glucopyranosyl-8 galangine 
(VIII) qui est obtenue par lyophilisation sous forme d’une poudre jaune, 
F 186-1900, dont le spectre ultraviolet : AY 270 et 364 nm (loge 4,22 
et 3,95) est déplacé par AICL, (295, 34o'et 417 nm) et NaOAc (280 et 394 nm). 

Les fractions médianes sont soumises à une nouvelle chromatographie 
sur une colonne de polyamide comme précédemment. La fraction éluée 
par le méthanol 60 % donne par lyophilisation la C-B-D-glucopyranosyl-6 
galangine (IX), poudre jaune, F 172-1950, dont le spectre ultraviolet : 
ar 270 et 362 nm (loge 4,20 et 3,90), déplacé par AlCIL:, (278, 340 et 
418 nm) et NaOAc (279 et 392 nm), est très voisin de ceux de l’isomère-8 
et de la galangine dans les mêmes conditions. 

L'identification de ces deux composés, obtenus en très faible quantité 
(3 à 5 mg à partir de 1 g de galangine), résulte de leurs spectres de masse (’) 
et de leurs propriétés chromatographiques comparés à ceux des C-gluco- 
sides de kaempférol et de quercétine. 
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Les C-glucosides-8 présentent sur papier « Whatman » n° 1 dans l’acide 
acétique dilué et dans BAW un R; plus faible et une fluorescence jaune 
qui devient très intense en présence de AICI;, alors que les C-glucosides-6 
ont une fluorescence brune qui vire au jaune-vert intense en présence de 


AICL. 


TABLEAU. 

Ry. AcOH 15%  AcOH 60%  BAW (4:1:5) 
C-glucosyl-6 galangine........... 0,55 0,73 0,72 
C-glucosyl-8 galangine........... 0,37 0,61 o,61 
C-glucosyl-6 kaempférol......... 0,37 . 0,64 0,55 
C-glucosyi-8 kaempférol......... 0,12 0,42 0,29 
C-glucosyl-6 quercétine.......... 0,26 0,52 0,33 
C-glucosyl-8 quercétine.......... 0,09 _— _ 


(*) Séance du 2 février 1970. 

(:) J. Cuopin, A. Durix et M. L. BouiIzcANT, Tetrahedron Letiers, 1966, p. 3657. 

(2) J. Cxopin et A. Dunrix, Complies rendus, 263, série GC, 1966, p. 951. 

(*» K. FunaoKka et M. TANAKA, Nippon Mokuzai Gakkaishi, 3, 1957, p. 1443 Chem. 
Abstr., 51, 1957, p. 18130. 

(+) Aust. J, Chem., 19, 1966, p. 705. 

(6) L. Jurp dans T. A. GEIssMAN, The Chemistry of Flavonoid Compounds, Pergamon 
Press, 1962, p. 107. 

(5) Dus à T. J. Mabry et H. Yoshioka. 

(?) Dus à R. Guilluy. 

(8) A. Prox, Tetrahedron, 24, 1968, p. 3697. 

(») H. Auprer, Bull. Soc. chim. Fr., 1966, p. 2892. 


(Laboratoire de Chimie biologique, 
Faculté des Sciences de Lyon, 
43, boulevard du-Onze-Novembre 1918, 
+ 69-Villeurbanne, Rhône.) 
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CHIMIE ORGANIQUE. — [Influence de la lumière ultrasioleite sur la nature 
des produits d’oxydation de l’aniline par l’oxygène moléculaire. Note (*) 
de MM. Bernarn Pouyer et JEAN Nury, présentée par M. Georges 
Champetier. 


L’aniline pure à l’état liquide est oxydée par l’oxygène moléculaire. Cette 
oxydation, faible à 20°C, prend de l’importance lorsque la température dépasse roo°C. 
En présence de lumière émise par une lampe à vapeur de mercure, haute pression, 
le phénomène d’oxydation est très marqué dès la température ordinaire. Les produits 
formés au cours de ces réactions sont différents. Par voie thermique ce sont surtout 
des composés de structure quinonique qui sont formés quinones imines substituées 
principalement), alors que la lumière favorise en outre l'apparition de composés de 
type purement aromatique (APE ARMe; par exemple). 


Le phénomène d’oxydation spontanée de l’aniline à l’air et à la lumière 
a retenu depuis longtemps l’attention des chercheurs; mais la part qui 
revient à chacun de ces facteurs n’a jamais fait l’objet d’une étude systé- 
matique. Îl est probable que les mécanismes mis en jeu dans les deux cas 
sont différents. Pour le vérifier la connaissance des produits formés est du 
plus grand intérêt. Elle peut, en outre, permettre d’élucider une partie de 
ces mécanismes. 

On retrouve dans les cas étudiés un certain nombre de produits communs 
avec ceux obtenus par action d’autres oxydants [(*) à (*)]; mais les répar- 
titions sont très différentes. Enfin Gibbs (‘) qui a effectué des études sur 
l'oxydation par l’air.et à la lumière solaire a donné quelques résultats qui 
ne sont pas toujours confirmés dans notre travail. 

ACTION DE L’OXYGÈNE. — À la température ordinaire, le barbotage de 
l'oxygène dans l’aniline pure provoque un jaunissement progressif de cette 
dernière. Au bout d’un temps suffisamment long on peut isoler deux prin- 
cipaux produits. Leurs caractéristiques essentielles permettent de les iden- 
tifier comme étant des quinones imines substituées en 2 et 5 : 


ot H; Dre H: 
H T /NH—Cs Hs 0 Ÿ CNE CG H; 
CHi—NH/ HN” 
O 0 
(D (ID) 
Dianilino-2.5 N-phényl Amino-2 anilo-5 N-phényl 
parabenzoquinone imine, parabenzoquinone imine. 


Un troisième produit (III) en quantité moins importante, n’a pas été 
identifié, mais le tracé de son spectre infrarouge indique la présence de 
fonctions amines secondaires et d’un noyau quinonique. 

Ces trois produits se forment seuls à la température ordinaire. 
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En opérant à des températures plus élevées, 110 et 1800C, nous avons 
observé que : 

— les produits (TI) et (IT) restent les produits principaux, et 1l s’en forme 
des quantités de plus en plus importantes; 

— il se forme un nombre croissant de produits « secondaires », présents 
en faibles quantités; 

— un seul produit nouveau apparaît en quantités notables ; nous l'avons 
identifié comme étant de l’azobenzène (IV). De plus, nous avons observé 


4 


que ce produit se forme en proportions supérieures à 1100C qu’à 18o°C. 


ACTION DE L'OXYGÈNE ET DE LA LUMIÈRE. — ÀAu lieu de prendre la tem- 
pérature comme agent d'activation, l’emploi de la lumière ultraviolette 
émise par une lampe à vapeur de mercure haute pression (1, 3 650 À) 
donne de bons résultats quant à la masse totale des produits obtenus. 
Ces produits sont : | 

— ceux que donne l’action de l’oxygène seul; les produits (1), (II) et 
(IV) étant présents en quantités beaucoup plus importantes qu’en l'absence 
de lumière ultraviolette, à température ordinaire; 

— des produits nouveaux, présents en grosses quantités et que nous 
avons identifiés à de la diphénylamine et à des anilino-diphénylamines 
telles que le dianilino-r.2 benzène (A). 


NH-Cg Hs 


Il ressort des résultats précédents que : 

— l'action de l'oxygène sur l’aniline liquide engendre des produits de 
structure purement quinonique, à la température ordinaire. Quand la 
température augmente, il apparaît en outre un produit nouveau : l’azo- 
benzène ; 

— l’action combinée de la lumière ultraviolette et de l’oxygène donne 
les mêmes produits que ceux formés sans lumière ultraviolette, mais en 
quantités très supérieures. De plus, il apparaît des quantités importantes 
de produits de structure purement aromatique. 

En ce qui concerne l’azobenzène, la lumière provoque son apparition 
dès 20°C, comme le fait l’apport d'énergie calorifique. Mais l’oxygène est 
nécessaire à la formation de ce composé qui pourtant n’en renferme pas (*). 


En conclusion, pour l'influence de la température, 1l faut retenir que la 
nature des produits formés n’est pas différente, mais que leur masse glo- 
bale est nettement augmentée quand la température croît. 
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Au contraire, l'influence de la lumière ultraviolette engendre deux types 
de produits. Il semble donc que l’action de la lumière soit double : 

— d’une part, elle favorise l’action de l'oxygène sur l’aniline, de façon 
parallèle à ce qui résulte d’un apport d'énergie calorifique ; 

— d'autre part, elle engendre de nouveaux produits par un mécanisme 
différent. Or ces produits apparaissent en l’absence d'oxygène dans l’ani- 
line liquide soumise à l’action des rayons ultraviolets (*). Il n’est donc pas 
surprenant de les retrouver ici, et 1l est probable que leur formation résulte 
d’un mécanisme radicalaire. 


t 


(*) Séance du 9 février 1970. 
() S. GozpscHMIipT et B. WurzscHMIDT, Chem. Ber., 55 B, 1922, p. 3220-3227. 
(?) R. WILLSTAÂTTER et R. MagJIMA, Chem. Ber., 43, 1910, p. 2588-2593. 

(5) H. TANABE, Yakugaku Zasshi, 77, 1957, p. 161-165. 

(*) G. ENGELSMA et E. HAVINGA, Tetrahedron, 2, 1958, p. 289-195. 

(5) EH. D. Gisss, Philipp. J. Sci., À, 1910, p. 5-9. 

(5) J. Nury, Thèse de 3e cycle, Lyon, 30 juin 1967. 


(Faculté des Sciences, 
Laboratoire de Photochimie, 
43, boulevard du Onze-Novembre 1918, 
09- Villeurbanne, Rhône.) 





CHIMIE ORGANIQUE. — Étude par R. M. N. d’une série de dioxannes-1 .3. 
Note (*) de MM. Pierre Manoni, JEAN-Pierre Marrrann et JEAN-PIERRE 
Gorricunon, présentée par M. Georges Champetier. 


Nous avons examiné en R.M.N. quatre couples de diastéréoisomères de 
triméthyl-4.4.5 dioxannes-1.3 mono alcoylés en 6, précisé l’influence des substi- 
tuants en 4 et 5 sur les déplacements chimiques des protons en 2 et 6 et déterminé 
les effets induits par le benzène. 


Afin de déterminer la configuration et la conformation d’une série de 
G-diols diastéréoisomères, nous avons effectué la synthèse des dioxannes-r .3 
suivants (tableau et fig. 1) : 


db trans 


J 2 Hz 





Fig. 1. Fig. 2. 


Ces dérivés cycliques sont obtenus à partir des f-diols diastéréoisomères 
déjà isolés [(*), (*)]. Les valeurs des constantes de couplage J,.,,— 2 Hz 
et Jiosa— 10 Hz permettent d’exclure la présence de formes croisées et 
suffisent à identifier respectivement les isomères cis et trans. Les confor- 
mations représentées (fig. 1) sont vraisemblablement les plus stables 
une inversion de cycle paraît improbable en raison de l'interaction 
1.3-diaxiale qui se créerait entre les substituants en position 4 et 6. 
Par ailleurs, nous avons vérifié que le signal du méthyle-5 axial dans l’iso- 
mère «is apparaît, dans CCI, et C: H:, à champ plus faible que celui du 
méthyle-5 équatorial dans l’isomère trans [(*), (*)]. 

L'étude comparative de ces dioxannes en R.M.N. nous permet de 
préciser l’influence sur les déplacements chimiques des différents protons 
de ces molécules, soit de l’orientation axiale ou équatoriale du méthyle 
en position 5, soit de la présence sur le carbone C, d’un méthyle axial. 


INFLUENCE DU MÉTHYLE EN POSITION 5. — Proton H,,. — Dans chaque 
solvant (CCI, ou CH), le signal de ce proton apparaît, pour l’isomère 
cis, à un champ plus faible que le signal du même proton de l’isomère 


Dioxannes. 
À 
ME 7e 
k | [NN Me 
0. 0 
d 
FN a 7e 


| Nme 


0 0 
d 
EP ASS Me 
| |N Me 


Isomères. Solvants. 
LT: 050: CCL 
CSS ane CH 
LD retenues CC 
ITONS ions CG: H; 
Aie duo CCL 
CIS sos ot CH 
Denise CCL 
IFONS. nero a Ce Hs 
DH Nissan CCL 
CIS sienne C: H,; 
TJ hinsusuisous CCL 
frans........... Ce H; 
dues - CCL 
CIS réa ese GC: H; 
AD: CCL 
rANS ss Sera GC Hs 
dia sies dise 

cis (t).......... CGR 
Do sariiasitss 

trans (°)....... se 
Casier isense CCL 


ne 
4,64 
4,82 


4,63 
4,83 


4:70 
4,84 


4,70 
4,86 


4,76 


4,86 


4,70 
4,91 


4,88 


4,90 


4,74 


TABLEAU. 
ôn, Bu — Ou 
4,83 —0, 19 
4,82 0 
4,83 —0,20 
4,83 0 
4,81 —0, 14 
4,81 0 
4,82 —0, 14 
4,81 o 
4:77 ——0, 07 
4,80 0,04 
4,80 —0,10 
4 ; 80 0; 06 
4,82 —0,06 
4,83 0,03 
4,78 — 0,08 
4,76 0,15 
4,60 0,28 
4,60 0,30 
4,84 ——0,10 


Ones 


1,11 
1,11 
1,14 
1,17 


1,12 
1,10 
1,13 
1,17 


1,13 
1,12 
1,13 
1,19 


1,11 


*JII 


1,13 
1,17 


ê 
Mesa° 


1,32 
1,11 
1,18 
0,97 


1,32 
1,16 
1,18 
1,00 


1,30 
1,16 
1,18 
1,00 


1,32 
1,20 
1,19 
1,04 


ñ 
2Me FT Mesa” 


—0,04 
0,20 


—0,20 
—0,06 
—0,05 

0,20 


—0,17 
—0,04 
—0,05 

0,19 


—0,21 
——0,09 
—0,06 

0,13 


—0,06 


# 6a° 


4,05 
3,86 
3,40 
3,24 


3,70 
3,63 
3,19 
3,11 


3,23 
3,23 
3,15 
3,13 


3,47 
3,47 


2,94 
2,91 


3,70 


3,20 


3,77 


Jsc—ca (Cis) 
ou J:,_çe (ans). 


2,0 
2,0 
9,8 
9,9 


“(OL6T 10187 £2) OLS ‘3 ‘STIUd "9S "PUY ‘U ‘9 


1#L — 9 0H9S 
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trans. S1 nous comparons les composés À a et 1b au triméthyl-4.4.6 
dioxanne-1.3 (°), nous constatons que l’introduction d’un méthyle axial 
en 5 provoque un déblindage du proton H4, (0,28.10° dans CCI,) tandis 
qu'un méthyle équatorial en 5 cause un blindage du même proton 
(o,37.10 * dans CCl,). Les différences Ôÿ° — 0% observées respective- 
ment pour les composés 2 a, 2 b et 4 a, 4 b sont 0,51 et 0,53.10 *, valeurs 
voisines de celle indiquée ci-dessus (0,65.10 *). En revanche, cette difté- 
rence est très faible (0,08.107* pour les isomères 3 a et 3 b mais ceci peut 
s'expliquer par une conformation privilégiée du groupe isopropyle compen- 
sant alors les effets du méthyle en 5 (fig. 2). 


Protons He et Ha. — Seul le signal du proton H,. est élargi par cou- 
plage à distance. Dans les isomères trans, le phénomène ne peut être 
attribué qu’à un couplage entre H,. et H4, (*). Bien que très faible, il est 
néanmoins observable. Dans les isomères cis, un couplage supplémentaire 
entre H:. et H;. élargit encore les signaux relatifs à H;. sans qu'il soit 
possible de calculer avec précision les constantes impliquées. Nous cons- 
tatons en outre que, dans CCL, He résonne à champ plus fort que H;, 
et que l’orientation du méthyle en 5 n’a que très peu d'influence sur les 
déplacements chimiques de ces protons. 


INFLUENCE DU MÉTHYLE AXIAL EN POSITION 4. — Si nous comparons 
les dioxannes 1 a et 1 b respectivement aux composés méso 5 a et 5 b (°) 
nous constatons que l'introduction de ce méthyle provoque un blin- 
dage de H% (0,24 et 0,27.10 * dans CCI,) et un déblindage de H, 
(0,23 et 0,23.10 * dans CCI.) et par suite une inversion des résonances 
de ces protons comme l’a déjà montré Delmau (‘) pour le triméthyl-4.4.6 


dioxanne-1.3. 


On observe également un déblindage du proton H4 (0,35 et 0,20.10 * 


dans CCI). 


EFFET DE soLVANT. — Le tableau permet de calculer À — deu, — Ôcen, pour 
chaque proton ou groupe de protons. 


On remarque que les effets du benzène sont pratiquement les mêmes 
pour les isomères cis et trans. Ce solvant affecte particulièrement : 


— Le proton H;:. (déblindage de l’ordre de 0,16.10 “) sans déplacer 
le proton H. On observe alors un seul pic pour les deux protons H. 
et H,4 et lorsque R = 1-Pr ou t-Bu il y a même inversion des résonances 
de ces protons. 


— Le proton H,:, tout au moins lorsque R — Me {blindage de l’ordre 
de 0,17.10 *). Dans les autres cas, le phénomène est faible ou nul 
vraisemblablement à cause de l’encombrement croissant du groupe R 
adjacent. 

— Le méthyle équatorial en 5 dans les isomères trans. Mais nous ne 
pouvons dans ce cas évaluer avec précision la valeur de À (système A.,B 
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non résolu). Un blindage d’environ 0,25.10 * semble toutefois accep- 
table (”). Cet effet est très faible pour un méthyle axial en 5 (isomères cts). 


— Le méthyle axial en 4 (blindage d'environ 0,17.107*) sans dépla- 
cement notable du méthyle équatorial. Ce dernier résonne dans CCI, à 
champ plus fort (*) que le méthyle axial, ce qui explique pour les isomères 
cts, un rapprochement des signaux, et pour les isomères trans, une inver- 
sion des résonances. 


(*») Séance du 16 février 1970. 
() J. P. MAFFRAND et P. MARONI1, Tetrahedron Letters, 1969, p. 4201. 
(?) J. P. MAFFRAND et P. MARONI, Bull. Soc. chim. Fr. (sous presse). 

- () E. L. Ezrez et Sr. M. C. KNoEBER, J. Amer. Chem. Soc., 90, 1968, p. 3444. 
(») J. DELMAU, J. C. DupLan et M. Davipson, Tetrahedron, 23, 1967, p. 4371. 
(5) J. DELMAU, J. C. DupPLan et M. Davipson, Tetrahedron, 24, 1968, p. 3939. 
(6) P. Tisnes, Doctorat de Spécialité ès sciences, Toulouse, 1969. 

(9) J. E. ANDERSON, Tetrahedron Letters, 1965, p. 4713. 


(Laboratoire de Synthèse 
et Physicochimie organique, 
Faculté des Sciences, 
118, route de Narbonne, 
31-Toulouse, 
Haute-Garonne.) 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Alcaloïdes stéroïdiques (‘). Désamination nitreuse 
des amino-204 et amino-206 prégnanes. Note (*) de MM. Léon Dsakouré, 
Anpré CAvé et Roëerr Gourarez, présentée par M. Maurice-Marie Janot. 


Les amino-20 « prégnanes donnent, par désamination nitreuse, les dérivés de 
substitution (alcools en particulier) avec rétention de configuration, et les amino-20 6 
prégnanes, presque exclusivement des produits de transposition de la série du 
D-homo androstane. Ces résultats sont en accord avec le fait reconnu que la nature 
des produits de désamination nitreuse dépend étroitement de l’équilibre confor- 
mationnel des molécules de départ. 


Bien qu’il ait été longtemps admis qu’un carbocation doit être l’inter- 
médiaire nécessaire dont dérivent les produits au cours de la désamination 
nitreuse des amines primaires [(?) à (‘*)], de nombreux travaux faits sur des 
amines cycliques, amines stéroïdiques en particulier, ont montré que l’ion 
diazonium doit être un intermédiaire important de cette réaction [(’)}, ()]. 
Il a été, d'autre part, démontré que la nature des produits de désamination 
dépend étroitement de l’équilibre conformationnel des molécules de départ 
[CO CO: 

Les amino-20 prégnanes étant facilement accessibles par des méthodes 
stéréospécifiques (**), 1l a paru intéressant d’étudier leur comportement 
au cours de la désamination nitreuse, ce travail faisant suite à une étude 
sur les substitutions, éliminations et transpositions des tosyloxy-20 sté- 
roïdes [(*?), (**)]. Ces recherches ont mis en évidence des différences consi- 
dérables dans le comportement des tosyloxy-204 et tosyloxy-206 stéroïdes, 
en particulier au cours de réactions de type ionique, la transposition con- 
duisant à des dérivés de la série des D-homo stéroïdes étant une des carac- 
téristiques des tosyloxy-206. 

Il est évident que la réactivité des deux tosylates est liée aux différences 
bien connues qui existent entre les équilibres conformationnels des sté- 
roïdes substitués en 20& et 206 et l’on doit envisager qu’une réaction de 
caractère ionique telle que la désamination nitreuse donne, avec chacun 
des deux épimères, des résultats tout à fait différents. 

L’amino-204 prégnane-5« 1 et l’amino-20$ prégnane-5x 2 ont été désa- 
minés dans l’acide acétique pur, le mélange acide acétique-eau et dans ce 
mélange en présence de dioxanne. Les résultats obtenus sont consignés 
dans le tableau. 

La séparation des produits est faite, soit sur colonne d’alumine, soit 
sur silice et silice imprégnée de nitrate d’argent pour les oléfines. Les 
produits ont été identifiés par comparaison avec ceux obtenus au cours des 
précédents travaux [(*{), (1), (*5)]. 

Les résultats confirment les prévisions et il est certain que l’équilibre 
conformationnel des stéroïdes substitués en 204 n’est pas favorable à 
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OR 
AW / 
\ 
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1, Cu HN, F 129-1280, [oln+ 110,5 (CHOC); 2, Cu HuN, F 1510, [aln+ 79°; 8 a, 
CuHs6O0, F1449, [a]n+1995 38b, C:5Hi6Or, F 122-1230, [aly+ 1595 44, C1H30, 
F 10970, [aln— 4°; 4, C:53H38O02, F 139-1400, [a]n — 320; 4c, Cu Hs OùN, F 140-1429; 
5, Cr Hu, F 750,5, [ln — 495 6, Cri Hs, F 830, [a]n + 1895 7, C21 Hs, incristallisable [(1?), b]. 


l'extension du cycle D, qu'il s’agisse des tosylates ou des amines. Au 
contraire, l’amino-20f prégnane-5« donne presque exclusivement des produits 
de transposition et très peu d'élimination. Le comportement des deux amines 
aurait été le même s1 la réaction avait passé par un véritable cation qui 


TABLEAU. 

Amino-20 « prégnane-5 «. AcOH AcOH-eau AcOH-dioxanne-eau 
(%): (%)- (%)° 
Élimination.............. 6 30 28 
A20,21 ODuissee D à 18 14 
A17 trans Gésauees 2,5 4 7 
A13,14 Tiges I 8 7 
Substitution.............. 94 70 72 
Hydroxy-204 Asus 35 58 38 
Acétoxy-204 D Dssase 35 ‘ 2 15 
Hydroxy-17 a 4a..... 12 10 17 
Acétoxy-17 ai 4b..... 12 Traces 6 

Amino-20$ prégnane-5 «. 

Élimination.............. 7 7 7 
A2v,21 Diiusess 4 4 4 
Substitution.......,....., 90 90 90 
Hydroxy-17 a 4a..... 40 15 30 
ED: 4o 25 25 
ACÉLORY 17 0P e ,e… 10 50 35 
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aurait été identique dans les deux cas. On doit noter, d’autre part, la for- 
mation d’esters nitreux dans le cas des amino-20f stéroïdes. Ceci ne semble 
pas être le cas des amino-204 prégnanes. La formation d’esters nitreux et 
nitriques avait été observée, en faible quantité au cours de la désamination 
nitreuse de l’holarrhimine (‘*), (5). 


(*) Séance du 9 février 1970. 

() F. Kauonc-Huu, D. HERLEM et M. BÉNÉCHIE, Alcaloïdes stéroïdiques C III (Bull. 
Soc. chim. Fr., sous presse). 

() P. BREWSTER, F. HiRoN, E. D. Huauss, C. K. InGop et P. A. D. S. Rao, Nature, 
166, 1950, p. 178. 

() C. K. INGop, Structure and Mechanism in Organic Chemistry, G. Bell and Son Ldt, 
London, 1953, p. 396. 

(*) G. LAMATY, C. TAPIERO et R. WvYLDE, Bull. Soc. chim. Fr., 1968, p. 2039. 

(5) J. GRIMEAU et A. LAURENT, Bull. Soc. chim. Fr., 1968, p. 2415. 

(5) M.S. SILVER, J. Org. Chem., 28, 1963, p. 1686. 

(7) C. W. SHoppEE, D. E. Evans et G. H. SUMMERS, J. Chem. Soc., 1957, p. 97. 

(5) R. J. W. CREMLYN, D. L. GARMAISE et C. W. SHOPPEE, J. Chem. Soc., 1953, p. 1847. 

(°) A. STREITWIESER, J. Org. Chem., 22, 1957, p. 861. 

(9) E. WuitTe et F. W. BACHELOR, Tetrahedron Letters, 1965, p. 77. 

(1) M. LEeBœŒur, A. CAVÉ et R. GouTAREL, Bull. Soc. chim. Fr., 1967, p. 2100. 

(*) M. LEBŒUF, A. CAVÉ et R. GOUTAREL, Comptes rendus, 264, série C, 1967, p. 1090. 

(®) a. M. LEBŒuF, A. CAVÉ et R. GouTAREL, Bull. Soc. chim. Fr., 1969, p. 1619; 
b. Ibid., 1969, p. 1624; c. Ibid., 1969, p. 1628. 

(1) M. Ram, D. D. GopsE et P. K. BHATTACHARYYA, Tetrahedron, 18, 1962, p. 1457. 

(5) R. BoscxaAn et KR. T. MEROW, Chem. Rev., 55, 1955, p. 485. 


(Groupe des Laboratoires 
: : du Centre National 
de la Recherche Scientifique, 
Institut de Chimie 
des Substances naturelles, 
91- Gif-sur- Yvette, Essonne.) 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Réactions modèles relatives à la synthèse totale de 
la vératramine. Construction du cycle D : synthèse de l'acétyl-3 méthyl-4 
fluorène. Note (*) de MM. Eric Brown et Micuez Raçaurr, présentée 
par M. Henri Normant. 


\ 


L’intermédiaire 1 a été utilisé (‘) dans la synthèse de la vératramine, 
et nous pensons qu’il est possible de synthétiser 1 en partant d’une 
benz(e) indénone-2 convenable qui fournirait le squelette des cycles A, 


B et C. 


Le composé 1 se distingue d’un stéroïde classique essentiellement par 
son cycle C à cinq carbones et par son cycle D aromatique et substitué 
par des groupements méthyle et acétyle. 


Dans un premier stade, nous nous sommes efforcés de mettre au point 
une construction de ce cycle D et nous décrivons ci-après les réactions 
modèles effectuées dans ce sens. 


La réaction de Mannich sur la tétralone-r conduit à l’iodométhylate 
décrit 2 (*) qui, traité par le sel de sodium du propanoylacétonitrile 
conduit au dicétonitrile 3 dont un seul isomère cristallise dans l’éther 
avec un rendement de 60 % (F 95-750,5; va, = 2 245 cm !; vo — 1725 
et 1675 cm ). | 








ë & 


La 10 aH-méthyl-4 tétrahydro-1.2.9.10 phénanthrone-3 (4) et la 4 H- 
méthyl-4 tétrahydro-1.2.9.10 phénanthrone-3 (5) sont obtenues par croto- 
misation de 3 en milieu HCI concentré, et sont séparables par C.P.V. 
(SE 30, 2002) (proportions sensiblement équivalentes). 
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Spectre infrarouge de 4% : vc_o— 1660 cm'* et le spectre R.M.N. 


présente un singulet de méthyle à Ô — 2,0.10 *. 


Spectre infrarouge de 5 : v— 1720 cm‘ et le spectre R.M.N. 


présente un doublet de méthyle centré à Ô — 1,25.10*. 


Le mélange de 4 + 5 fournit une seule DNP (F 258-25%) qui est celle 
de #4 comme le montre l’examen des spectres ultraviolets de DNP de 
cétones conjuguées analogues [A,,(CH;Cl) de cette DNP : 399 mu]. 

L'iodométhylate 6, dérivé de la base de Mannich de l’indanone-1 (?), 
traité par le sel de sodium du propanoylacétate d’éthyle conduit proba- 
blement à l'intermédiaire non isolé 7, qui, pàr action de la potasse 
aqueuse (*) fournit la oaH-dihydro-1.2 méthyl-4 fluorénone-3 (8) avec 
un rendement de 62 % à partür de 6 (F 650; v._, — 1665 cm‘). La cétone 8 
a également été préparée par condensation de la chloro-r pentanone-3 
sur le sel de sodium de l’hydroxyméthylène-2 indanone-1 (Rdt 60 %). 
Le spectre de R.M.N. de 8 présente un singulet de méthyle à 9 — 2,2.10*. 
DNP de 8 : F 2630. Ultraviolet (CH:CL) A, — 403 mu. L'action d’un 
excès de bromure d’éthynylmagnésium (‘) sur 8 conduit à l’alcool acétylé- 
nique 9 (von = 3 4oo cm‘; vu — 3300 et 2 100 cm‘) qui n’est pas 
isolé. L'alcool acétylénique 9 est transformé en acétyl-3 méthyl-4 fluorène (11) 





0 CHs O 
r ——— 
a 
6 7 
0 
oh 9 H 


Q 
LR: OT IT 


n 10 _ 


par hydratation de Kutscheroff (‘), suivie d’aromatisation sur palladium 
à 2000 (F 500). 

Spectre infrarouge : Vco— 1675 cm”. 

Spectre de R.M.N. : Ô— 2,60.107*, singulet de méthyle-4 (aire 3): 
6 — 2,80.10 *, singulet de l’acétyle-3 (aire 3); à — 3,90.10 *, singulet 
des hydrogènes en 9 (aire 2), massifs à Ô — 7,4 et 8.10 * (hydrogènes 
des cycles aromatiques) (aire 6). 
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De bonnes analyses élémentaires ont été obtenues pour les composés 
nouveaux 3, 4, 5, 8 et 11. 


(*) Séance du 26 janvier 1970. 


(1) W.S. JoHnsoN, H. DE JonGH, C. COVERDALE, J. ScoTrr et U. BURCKHARDT, J. Amer. 
Chem. Soc., 89, 1967, p. 4523. 

() J. O. JILEK, M. BorovicKkaA et M. ProTIvA, Chem. Lisiy, 46, 1952, p. 292. 

(5) A. L. Wizps et J. A. JoHnsoN, J. Amer. Chem. Soc., 68, 1946, p. 86. 

(9) E. R. H. Jones, L. SKATTEBÔÜL et M. C. WHITTING, J. Chem. Soc., 1956, p. 4765. 


(5) W. J. HICKINBOTTOM, Reactions of Organic Compounds, Longmann, London, 1969, 
p. 66. 


(Laboratoire de Synthèse organique, 
Centre Universitaire, 
route de Laval, 72-Le Mans, 
Sarthe.) 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Synthèse de dérivés du naphto-[2.3-b] furanne. 
Note (*) de M. Louis Mavouncou Gonmës, présentée par M. Henri 
Normant. 


On prépare successivement les benzyl-2, dibenzyl-2.5 et benzyl-2 (5-phényl) 
éthyl-3, dicarbométhoxy-3.4 furanne. La cyclisation intramoléculaire des dichlo- 
rures d’acides correspondant à ces esters donne respectivement les dérivés des : 
naphto-(2.3-b] furanne, dinaphto-[2.3-b; 2°.3"-d] furanne, benzo-[4.5] cyclo- 
hepta-[r.2-b] naphto-[2.3-d] furanne. 


L’acylation intramoléculaire des radicaux arylalkyle substitués en 
position 2 ou 2 et 5 dans les dichlorocarbonyl-5. 4 furannes, permet d’accéder 
au groupe du naphto-[2.3-b] furanne. 


A. DÉRIVÉS Du NAPHTO-[2.3-b] FURANNE. — Sans être isolé, le produit 
d’addition diénique 2 entre le benzyl-2 furanne 1 et l’acétylène dicarboxylate 
de méthyle (ADM) est transformé en diester furannique 4 par réaction 
d’Alder-Rickert (*). Le dichlorure d’acide 6, difficile à purifier, réagit avec 
le chlorure d’aluminium en donnant le chlorure d’acide phénol 8 et non pas 
le dérivé cétonique 7. L’on prépare ensuite l’acide 9 (R = H), l’ester 
méthylhique 9 (R = CH:), et un amide 10. La structure phénolique des 
composés 8, 9, 10, est établie par la spectrographie infrarouge, qui indique 
une chélation des fonctions carbonylées se traduisant par un abaissement 
très sensible des fréquences v._, correspondantes. Cette chélation disparaît 
par acétylation 11. 


CH30C0  CO,CH3 


L an CO,CHa CO-CHs 
D —— — {À \ 
S CO CHg CO? CHg CHe-CeHs 


Ho-CpHs CH: Ces CHs-CoH5 

1 2 3 4 

CICO COCT H O:C CO;H 
SOCL 
<x- | KL ee Ï { 
HO) CHe-CéHs 
AJ 
. PT 5 
H 

og" Y 

TL 
el Ds — Ci—C “Co — R—O0O—C © 


À -propos de cette forme. phénolique, nous avons fait la constatation 
suivante en série anthracénique 1isostère : la cyclisation de l’anhydride 
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benzyl-3 phtalique 12 par le chlorure d’aluminium donne la carboxy-1 
anthrone-0, 13, estérifiable en carbométhoxy-1 anthrone-0, 14. Les formes 
anthranoliques tautomères des produits 13 et 14 ne sont pas obtenues dans 
les conditions de ces réactions (*°). 


O0 : 
74 "ES 0 CO:H 0 CO2CH3 
Cl3 AL CH3 OH 
CH 2 —> HE + 
1e 13 14 


Benzyl-1 dicarbométhoxy-2 .3 oxa-7 bicyclo-[2 .2.1] heptène-2, (3). C;,H,,0, : 
F (éther-éther de pétrole) 540. 

Benzyl-2 dicarbométhoxy-3 .4 furanne (4). Cis Hi, Os : É40 2019; n%° 1,5402; 
d," 1,217. 

Benzyl-2 dicarboxy-3 .4 furanne (5). Ci: H:9O% : F (éthanol) 1670. 

Chlorocarbonyl-3 hydroxy-4 naptho-[2.3-b] furanne (8). C;:H,CIO, : 
F (chloroforme-éther) 164-1650. Infrarouge (Cl; CH) : von, 3 500 à 3 300 cm *; 
Vcos 1715 CM *. 

Carbozy-3 hydroxy-4 naptho-[2.3-b] furanne (9) (R = H). C:,:H,0, 
F (éthanol-eau) 2540. Infrarouge (KBr) : von, 3 500 à 2 600 cm *; 
Von» 1645 cm”. 

Carbométhozy-3 hydroxy-4 naphto-[2.3-b] furanne(9) (R = CH.).C,,H,,0, : 
F (méthanol) 1530. Infrarouge (KBr) : vom 3300 à 3 000 cm"; 
Veos 1080 cm *. 

(N-méthyl, N-phényl) carbozamido-3 hydroxy-4 naphto-[2.3-b] furanne (10). 
C0 Hi5 NO; : F (benzène) 1870. Infrarouge ES Vo 3150 à 2650 cm *; 
Vcoy 1285 cm* (*). 

(N-méthyl, | carboramido-3 acétoxy-4 naptho- Be: 3-b] furanne (11). 
Cao H:: NO, : F (benzène) 1720. Infrarouge (KBr): votes 1760 CM; 
Vco (amidey 1042 CM *. 

Anhydride benzyl-3 phtalique (12): Ci: H490O, : F (CLC) 93. Infrarouge 
(KBr) : 1835 et 1775 cm *. | . 

Carboxy-1 anthrone-9, (13). C:5 H:50: : F (CH,;CO:H) 2130. Infrarouge 
(KBr) : von, 3 300 à 2 550 cm"; Vcomauer 1095 CM; Vcotstone 1025 CM. 

Carbométhoxy-1 anthrone-9, (14). C;6H,:0, : F (éther) 1102. Infrarouge 


° T1. —1 
(KBr) . Vco (ester) 17720 CM ; Vco (cétone) 1655 cm . 


B. Dérivés pu DiNAPaTo-[2.3-b; 2’, 3'-d] FUuRANNE. — Les dérivés de 
cet hétérocycle biologiquement actif (*) sont obtenus à partir du dibenzyl-2.5 
dichlorocarbonyl-3.4 furanne 19 (n = 1), composé difficile à purifier. 
Le diène utilisé est le dibenzyl-2.5 furanne 15 (n — 1), et l’on isole les 
produits intermédiaires correspondants 16, 17, 18 (n — 1). La double 
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acylation intramoléculaire du dichlorure 19 (n — 1) donne le diphénol 20, 
que l’on acétyle en diacétate 21 et oxyde en diquinone 22. 


= CéHe-CHe 
CsH5—ÇHe Soi CH40,C CO,CH3 
A.D.M (oi TS je / \ 
9 CO-CHa Re 
CgHs-(CHa)n Ses CEte?n _ 
15 e 
Ho Où 
‘ SsAL PORE mt me 
Er A Po 
© enr CgHs CH2 (CHa)n-Cetlé 
20 Ÿ* 18 | 
4 


CH, | 0cOC*3 


pa eco 
de ia ER 


Dibenzyl-2.5 furanne (15) (n = 1). C:5H40 : É: 2150; F (éther de 
pétrole) br°. 

Dibenzyl-1 .4 dicarbométhoxy-2 .3 oxa-7 bicyclo-[2.2.1] heptadiène-2.5, (16) 
(n = 1). Cas Hs: Os : F (éther de pétrole) 97°. 

Dibenzyl-2.5 dicarbométhoxy-3 . 4 furanne (17) (n = 1). Cra Hao O5 : É1e 2680 ; 
n, 1,5630. 

Dibenzyl - 2.5 dicarboxy - 3.4 furanne (18) (n = 1). Cao HieOs 
F (CH, CO: H) 204°. 

Dihydroxy-12.13. dinaphto-[2.3-b; 2°.3'-d] furanne (20). (C0 HiaO3) : 
F (THF-benzène) 283-2840. Infrarouge (KBr) : von, 3 500 et 3 300 cm *. 

Diacétoxy-12.13 dinaphto-[2.3-b; 2°.3'-d| furanne (21). C:,H4,0; : 
F (nitrométhane) 2360. Infrarouge (KBr) : ve — 1770 cm *. Ultraviolet 
(éthanol) (5) : À, (nm) : 215e, 229e, 245, 254, 292, 282, 292, 303, 319, 
325 e, 336, 350 e, 370 et 380. | 

Tétraoxo-5.7.12.13 dinaphto-[2.3-b; 2°.3'-d] furanne (22). C0 H30; : 
F (nitrométhane) 354-3560. Litt. (‘) 349-3500. Infrarouge (KBr) : vo, 1680 
et 1693 cm *. 





C. DÉRIVÉS pu BENzO -[4.5] cycromepra-[1.2-b] Naparo -[2.3-d] 
FURANNE. — Les dérivés de ce nouvel hétérocycle sont synthétisés suivant 
le schéma précédent, en utilisant au départ le benzyl-2 (6-phényl)éthyl-5 
furanne 15 (n — 2). Les produits intermédiaires 16 et 19 (n — 2) ne sont 
pas isolés. La chélation du carbonyle dans la cétone phénolique 23,disparaît 
par acétylation 24. 
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Benzyl-2 (B-phényl) éthyl-5 furanne (15) (n = 2). Gio His 0 : É us 2140; 
n° 1,5710; d, 1,042. ° 

. Benzyl-2 (B-phényl) éthyl-5 dicarbométhoxy-3.4 furanne (17) (n = 2). 
Cas Hao Os : É0 2630; n°° 1,510; d?° 1,159. 

Benzyl-2 (B-phényl) éthyl-5 dicarboxy-3.4 furanne (18) (n = 2). Cas His Où : 
F (CH;CO: H) 2022. 

Hydroxy-14 one-13 benzo-[4.5] cyclohepta-[ 1.2-b] naphto-[2.3-d] An Es 
C1 HO; : F (benzène) 1960. Infrarouge (KBr) : von, 3 600 à 2 700 cm” 
Vcouc=c 1010, 1590 et 1560cm t. Ultraviolet (éthanol) : À, (nm) : 
225, 248, 260 e, 297 e, 312 e, 333 et 347. 

Acétoxy-14 one-13 benzo- -[4. 5] cyclohepta-[1.2-b] naphto-[2.3-d] furanne e 
C3 Hi5O, : F (benzène) 2060. Infrarouge (KBr) : vVcoteno 1703 CM 
Vcotcétoney 1030 CNT ‘ 

Cette méthode d’accès aux systèmes furanniques polycycliques permet 
d'envisager la synthèse d’autres édifices hétérocycliques et de composés 
naphtofuranniques d’origine naturelle. Les études se poursuivent dans 
ce sens. 


éance du 2 février 1970. 

. ALDER et H. F. RICKERT, Chem. Ber., ‘70, 1937, p. 1354. 

. MATHIEU et A. ALLAIS, Principes de Synthèse organique, Masson, Paris, 1957, p. 326. 
BELLAMY, The Infared Spectra of Complex molecules, Methuen, Londres, 1958, 


# 
7 St St 
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rJ 
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nR2È Tux 


Je 
. P. Buu-Hoï et Do-Pxuo-CuiEN, Z. Naiurforsch., B, 22, (5), 1967, p. 532. 

. N. CHATTERJEA, R. F. Curris et S. P. DHOUBADEL, J. Chem. Soc., 1961, p. 765. 
. C. HooKkER, J. Amer. Chem. Soc., 58, 1936, p. 1212. 


(Équipe de Recherches C. N.R.S. n° 14, 
Faculté libre des Sciences, 
B. P. n° 858, 49-Angers, 
Maine-et-Loire.) 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Sur les cyclopentatétrahydropyrannes accolés ou 
sptro, et leurs homologues. Note (*) de MM. Micuec Queroix et PIERRE 
Marrre, présentée par M. Henri Normant. l 


La cyclisation des w-hydroxyalkyl-2 cyclopentanols par l’acide polyphosphorique 
conduit surtout aux composés spiranniques, tandis que les alcoolates magnésiens : 
d’w-bromoalkyi-2 cyclopentanols sont cyclisés sans transposition. 


Dans une Note précédente (‘) l’un de nous décrivait, avec J. M. Normant, 
l'accès aux cyclopenta -[b] tétrahydropyrannes, par cyclisation de 
l’w-hydroxypropyl-2 cyclopentanol (I) au moyen de divers agents : acide 
polyphosphorique, acide p-toluène sulfonique (*), acide phosphorique. 
Selon le réactif employé, on pouvait obtenir trois composés isomères en 
proportions variables. 


D D Te D 
OH - 

H 0 0 o 
D (D) (IV) M 


(IL) 


L'un d’eux, (II), a été identifié comme étant l’isomère de jonction cts, 
identique au produit d’hydrogénation catalytique du cyclopenta-[b] 
dihydropyranne (V). Une ambiguïté subsistait concernant la structure 
d’un composé que nous avions appelé trans, et celle d’un autre, formé 
seulement: en quantité appréciable dans le cas de la cyclisation par le 
chlorure de tosyle. 

En fait, ce dernier composé est le cyclopenta-[b] tétrahydropyranne 
trans (III), et celui qui avait été appelé trans est le tétrahydrofuranne 
spirannique ([V) ou oxa-1 spiro-[4.4] nonane. 

Le spiranne (IV) est obtenu presque quantitativement par traitement 
de (I) par l’acide polyphosphorique (P. P. A.) et son spectre de R. M. N. 
est très semblable à celui de l’oxa-1 spiro-[5.4] décane (VIII) décrit 
ci-dessous : les deux protons en « de l’oxygène donnent en R. M. N. un 
triplet à 3,66.10° nettement différencié. Dans la cyclisation de (I), par 
le P. P. À., une transposition de carbocations précède donc la cyclisation. 

La prédominance constante de l’isomère de jonction cis (II), vis-à-vis 
de (III), résulte de ce que la fermeture cts est stériquement favorisée, dans 
ces cyclisations en milieu acide. La séparation des alcools (1) épimères, 
actuellement en cours, permettra de mieux analyser la réaction. 

Dans ce domaine des hétérocycles oxygénés, nous avons réalisé la 
synthèse de cyclopenta-[b] tétrahydropyrannes possédant un méthyle 
angulaire (VI) et du cyclopenta-[b] oxépanne (VII). 
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a. CYcLoPENTA-[b] TÉTRAHYDROPYRANNES. — Le méthyl-9o cyclopenta-[b] 
tétrahydropyranne (VI) est aisément accessible à partir de la bromo-3” 
propyl-2 cyclopentanone (*) : par action de l’iodure de méthylmagnésium, 
il se forme un alcoolate magnésien qui est cyclisé en (VI) par chauffage 
dans le HMPT, après départ de l’éther (Rdt 55 %). 

Cette méthode de cyclisation a été récemment publiée par Leroux 
et Combret (*), qui ont d’ailleurs obtenu des produits assez voisins du 
spiranne (VIII). 

Le composé (VI) est obtenu sous forme du mélange des deux isomères 
de jonction, dans la proportion 4/r. 

Les spectres de R. M. N. de ces isomères, séparables par C. P. V., sont 
identiques. 


b. CycLoPENTA-[b] oxÉPANNE (VII) ET oxA-1 spiRo-[5.4] DÉCANE (VIII). 
— Les composés du type (VIT) ont pu être préparés par cyclisation du 
bromo-4” butyl-2 cyclopentanol (IX) obtenu selon (*) à partir de l’ester 
de Dieckmann. Le traitement de (IX) par le bromure d’éthylmagnésium, 
suivi de changement de solvant et chauffage dans le HMPT, conduit au 
mélange des isomères (VIT) (Rdt 50 %). 

Soumise à l’action de l’iodure de méthylmagnésium, la bromo-4’ butyl-2 
cyclopentanone conduit au méthyl-10 cyclopenta-[b] oxépanne, homologue 
de (VI), et obtenu lui aussi sous forme de mélange d’isomères. 


L’hydrolyse alcaline de (IX) conduit au glycol, que l’acide polyphos- 
phorique transforme en oxa-1 spiro-[5.4] décane (VIII), Rdt 60 %. La 
synthèse de ce spiranne peut être réalisée directement — ce qui apporte 
une preuve de structure — par là méthode de Leroux et Combret (*), 
à partir de la cyclopentanone, opposée au monomagnésien du dibromi-1.4 
butane : (VIII) est le seul produit formé dans la réaction (Rdt 60 %,). 

Ainsi, la cyclisation acide des w-hydroxyalkyl-2 cyclopentanols peut 
conduire à un mélange des cyclopenta-[b] tétrahydropyrannes ou -oxépannes 
et du spiranne isomère, tandis que la méthode aux alcoolates magnésiens, 
appliquée aux brômoalkyl cyclopentanols convenables, permet d’obtenir 
l’un ou l’autre de ces types de composés. 


DESCRIPTION DES PRODUITS OBTENUS. 
1. Méthyl-9 cyclopenta-[b] tétrahydropyranne (forme A) : É,; 640: 
nn 1,4635. 


Spectre infrarouge : 1080 et 1060 em! (C—O—C). 
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Spectre R. M. N. : massif entre 1,4 et 1,9.107* (11 protons); triplet 
entre 3,4 et 3,7.10 * (2 protons). 

2. Méthyl-o cyclopenta-[b] tétrahydropyranne (forme B) : É,, 64°; 
ny 1,4680. 

Spectre infrarouge : 1080 (bande plus forte que dans la forme A), 1060 
etog75emt. | 

Spectre R. M. N. : pratiquement identique à celui de la forme À. 

3. Cyclopenta-[b] oxépanne (forme A) + É:5 72°; n° 1,4700. 

Spectre infrarouge : 1120 Cm *. 

Spectre R. M. N. : massif entre 1,2 et 2.10 * (13 protons); massif 
entre 2,9 et 3,4.10 ° (3 protons). 

&. Cyclopenta-[b] oxépanne (forme B) : És3 720; nÿ° 1,4710. 

Spectre infrarouge : 1125 cm“. 
! Spectre R. M. N. : identique au précédent. 

5. Méthyl-10 cyclopenta-[b] oxépanne (mélange cis + trans) : Éu 800; 
nn 1,469. 

Spectre R. M. N. : pic à 1,20.10 * (CH;), massif entre 0,9 et 2,4.107° 
(13 protons); massif 3,4-3,9.107° (2 protons). 

6. Oxa-1 spiro-[5.4] décane : És 709; ni° 1,4643. _ 

Spectre infrarouge : 2950, 1440, 1090, 1050 et 1010 cm_‘ (bandes fines). 

Spectre R. M. N. : massif entre 1,2 et 2.10% (14 protons); triplet 
3,4-3,7.10 ° (2 protons). | 

Pour les composés 1 et 2, 3 et 4, nous indiquons des formes À et B, la 
stéréochimie de la jonction n’étant pas parfaitement établie. Les temps 
de rétention et les indices de réfraction plus faibles pour les formes À 
seraient en faveur d’une jonction cts. 


Les résultats d'analyse ont été satisfaisants. 


(*) Séance du 2 février 1970. 

(?) J. M. NorMaAnT et P. MAITTE, Comples rendus, 264, série C, 1967, p. 323. 

(2) M. ProcxazKka et J. V. CERNY, Tétrahédron, 1961, p. 29. 

(5) R. MAYER, G. WENSCHUH et W. ToPELMANN, Chem. Ber., 91, 1958, p. 1616. 

(‘) J. C. Comgrer et Y. Leroux, Comptes rendus, 266, série C, 1968, p. 1178; Y. LEROUX, 
N. V. P. pa Roca et J. C. CoMBRET, Comptes rendus, 267, série C, 1968, p. 1512. 


(Laboratoire de Chimie XIV, 
Faculté des Sciences, 
8, rue Cuvier, 75-Paris, 5°.) 


COMPTES RENDUS 


HEBDOMADAIRES 


DES SÉANCES 
DE L’ACADÉMIE DES SCIENCES 





GAUTHIER-VILLARS 
ÉDITEUR-IMPRIMEUR-LIBRAIRE DES COMPTES RENDUS DE L’ACADÉMIE DES SCIENCES 


Paris. — Quai des Grands-Augustins, 55 





180 950-70 


Imprimé en France 


COMPTES RENDUS 


HEBDOMADAIRES 


DES SÉANCES 
DE L'ACADÉMIE DES SCIENCES 


PUBLIÉS 


CONFORMÉMENT A UNE DÉCISION DE L’ACADÉMIE 


EN DATE DU 13 JUILLET 1835 


PAR MM. LES SECRÉTAIRES PERPÉTUELS 
AVEC LE CONCOURS 


DU CENTRE NATIONAL DE LA RECHERCHE SCIENTIFIQUE 


sr 


TOME DEUX CENT SOIXANTE-DIXIÈME 


SÉRIE C : SCIENCES CHIMIQUES 


DEUXIÈME PARTIE : MARS-AVRIL 1970 


PARIS 
GAUTIIER-VILLARS ÉDITEUR 
4970 


C. KR. Acad. Sc. Paris, t. 270 (2 mars 1970). Série C — 757 


NOTES DES MEMBRES ET CORRESPONDANTS 
ET NOTES PRÉSENTÉES OU TRANSMISES PAR LEURS SOINS 


CHIMIE PHYSIQUE. — Évolution de la texture initiale d’un coke en fonction 
de la nature de l'agent gazéifiant. Parallélisme d’évolution de la texture 
en oxyréactivité et carboxzyréactivité. Note (*) de MM. Yves GRiLeT et 
Henri GuéRix, présentée par M. Georges Chaudron. 


On a étudié comparativement l’évolution de la texture initiale du coke métal- 
lurgique de Reden au cours de sa gazéification par O2 et CO2. On démontre l’existence 
d’un parallélisme étroit entre l’évolution de cette texture en .oxy- et en carboxy- 
réactivité. Dans certaines conditions, il est même possible que l’évolution de la 
surface développée en fonction du degré d’usure soit identique dans les deux cas. 


De nombreux auteurs (*) ont admis ou tenté de prouver l’existence 
de variations parallèles de la carboxyréactivité, de l’oxyréactivité et de 
l’hydroréactivité de carbones donnés. Des travaux récents, ayant pour 
objet l’étude des cinétiques d’oxydation de graphites et de cokes par O», 
CO:, H:0, renseignent sur les valeurs des vitesses initiales : Vo, et Vaio (°), 
des vitesses spécifiques (V)/(S), et (V)/(S)co,, et des énergies d’activation : 
Es, et Eco, (‘). Leliakina et coll. (*) montrent notamment, en gazéifiant 
un même coke à g50°C par CO:, H:0 et l’air, que les surfaces développées 
vont en décroissant lorsqu'on passe de la vapeur d’eau au gaz carbonique, 
et à l’air. Remarquons qu’à cette température élevée, la gazéification du 
carbone par l’air a certainement lieu en régime de diffusion, alors que 
celles par CO; et H:0 s’effectuent, sans doute, en régime chimique. 

On évite cet inconvémient grave, en appliquant des méthodes d’étude 
identiques à celles que nous avons mises au point lors de l’examen du 
phénomène de mémoire des cokes vis-à-vis de leur température d’oxyda- 
tion (?). Pour cela, nous réalisons sur un même échantillon de coke de 
Reden, carbone que l’on considère généralement comme un échantillon 
type des cokes métallurgiques (*°), des oxydations successives [ou trans- 
formations T (?), (*)], non seulement en changeant la température d’oxyda- 
tion en cours de manipulation, mais aussi, en remplaçant l’oxygène par 
l’anhydride carbonique et vice versa. 

Cette étude nécessite de très nombreux essais, aussi, ne mentionnerons- 
nous ici que quelques-uns d’entre eux. 

Les principaux résultats que nous avons ainsi obtenus, sont les suivants : 

1. TRANSFoRMATIONS : T (carboxyréactivité + oxyréactivité). — Les 
cinq courbes de la figure 1 correspondent à des gazéifications du coke de 
Reden par l’oxygène à 4750C. À cette température et pour la granulo- 
métrie 0,4-1 mm utilisée, la gazéification du coke s’opère en régime 
chimique [(‘), (°)] : la courbe R = f(U) correspondante est la courbe C. 
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Les courbes 1, 2, 3 et 4 se rapportent à des transformations caractérisées 
par des températures de réaction avec CO, de 850, 895, 900 et g5o°C, la 
masse de carbone initiale m, étant de 200 mg. 

Pour un degré d’usure constant (environ 22 %), aux surfaces développées 
qui sont d’autant plus faibles que l’action du CO, sur le carbone a lieu 


R mg.h”!.g" 
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Fig. 1. — Variations de la réactivité du coke de Reden, en fonction du degré d’usure, 
pour une gazéification directe par l’oxygène à 475°C (courbe C) et pour quatre trans- 
formations : T (carboxyréactivité + oxyréactivité). 


à des températures de plus en plus élevées, correspondent les valeurs 
d’oxyréactivité initiales les plus petites. 

La courbe À étant entièrement confondue avec C, on peut en déduire 
que pour U — 21,5 % d’une part, l’étendue de la surface de l’échantillon, 
accessible à 8500C au gaz carbonique (ou la surface développée, puisque 
celle-ci, déterminée par adsorption d’azote à 770K peut être considérée 
comme proportionnelle à la surface active lorsque la gazéification a lieu 
en régime chimique), est égale à celle résultant de l'oxydation par l’oxygène 
à 4750C; d’autre part, l’état de la texture est le même dans les deux 
cas (même distribution de pores) puisque les courbes R—#f(U) sont 


confondues. 


2. TRANSFORMATIONS : T(oxyréactivité —+ carboxyréactivité). — 
Comme précédemment, les courbes de réactivité correspondant à ces 
transformations renseignent sur l’état de la texture du coke suivant qu’il 
est gazéifié par l’oxygène ou le gaz carbonique. Par exemple, on peut 
déduire des courbes représentées (fig. 2), que, pour Ù = 13 % la texture 
du coke de Reden, gazéifié par l'oxygène à 4750C (ou 5oo°C), est caractérisée 
par des pores beaucoup plus fins que ceux révélés au même degré d’usure 
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par CO, à 8750C puisque la courbe 1 (ou la courbe 2) est située au-dessus 
de la courbe C4. 

Toutefois, il faut insister sur le fait suivant : 

Les courbes de référence C et C2 (fig. 2) correspondent respectivement, * 
la première, à la gazéification de 100 mg de carbone à 8750C par CO: pur 


Rmgh1.g"1 
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Fig. 2 — Variations de la réactivité du coke de Reden, en fonction du degré d'usure, 
pour deux gazéifications directes par CO: à 8750C (courbe C: pour rm = 100 mg et C; pour 
Mo = 200 mg) et pour trois transformations T (oxyréactivité — carboxyréactivité). 


et la deuxième, à celle de 200 mg à la même température. Ces courbes sont 
très différentes car en carboxyréactivité l’effet inhibiteur du CO résultant 
de la réaction fait que les résultats sont fonction de la masse mise en Jeu 
(effet masse). Ainsi, plus la masse initiale de carbone est grande, plus Ia 
réactivité moyenne de l’échantillon à la température considérée, est faible 
et nous avons d'autre part constaté que l’évolution de la texture du carbone 
en carboxyréactivité isotherme variait avec la masse initiale m, de l’échan- 
tillon. À usure constante, la surface développée est d’autant plus grande 
que la masse m, est plus importante. Ceci confirme les résultats de Perrot 
et Bastick (*) qui suggèrent qu’un excès de CO favorise la gazéification du 
carbone par l’anhydride carbonique en régime chimique. 

3. Les courbes de variations de surface développée S en fonction du taux 
de gazéification U du coke par l’oxygène à 55o°C et par l’anhydride carbo- 
nique (avec m — 100 mg) à 8750C sont confondues; de même les courbes : 


[S = LU), et [S = f(Uliwc-coy 70 = 200 mg 


le sont aussi, 
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En résumé, moyennant certaines conditions opératoires de masse et de 
température, il est possible que l’évolution de la texture initiale du coke 
de Reden au cours de sa gazéification par O: et CO, soit la même. Un 
écart de température, par exemple de 250C, entraîne des modifications de 
texture beaucoup plus importantes en oxyréactivité qu’en carboxyréactivité 
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Fig. 3 — Variations de la surface développée du coke de Reden en fonction des 
températures de carboxyréactivité et d’oxyréactivité, pour des degrés d’usure de : 
10, 25 et 50 %. 


comme on le remarque sur la figure 3, où nous avons tracé les 
courbes S —#f(0), en oxyréactivité, pour U—10, 25 et 50 % et porté 
ensuite, à usure équivalente, les valeurs des surfaces développées par CO; 
à 8750C et 95o0C pour M, —= 200 mg. 


(*) Séance du 9 février 1970. 

() Y. GRILLET, P. REBAUDIÈRES et H. GUÉRIN, Bull. Soc. chim. Fr., 1967, p. 2423. 

(?) Y. GRILLET et H. GUÉRIN, Comptes rendus, 268, série C, 1969, p. 125. 

() Y. GRiILLET, Bull. Soc. chim. Fr., 1969, p. 726. 

(*) Cité par H. GUÉRIN dans Le Problème de la réactivité des combustibles solides, Dunod, 
Paris, 1945. 

(5) F. M. LANG, P. MAGNIER et S. MAY, Proccedings of the fifth Conference on Carbon, I, 
Pergamon Press, 1962, p. 171. 

(6) T. M. LeLrAKINA, D. Iou. GAMBourG et M. N. BELOUGHINA, Khimiia, i Tekhnologiya 
Topliva, 1964, p. 38. 

() J. M. PERROT, Bull, Soc. chim. Fr., 1965, p. 3198. 

(8) J. M. PERROT et M. BasrTick, Bull, Soc. chim. Fr., 1967, p. 769. 

() P. REBAUDIÈRES, Thèse Doctorat ès-Sciences, Orsay, 1965. 


(Laboratoire de Chimie des Gaz 
et des Combustibles, 
Faculté des Sciences, 
91-Orsay, Essonne.) 
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CHIMIE PHYSIQUE. — Étude des phénomènes de réduction dans certains 
oxydes mixtes MO;, n TiO,. Note (*) de Mme Anprée Kaun-Hararr et 
Mile Jeanie Taéry, présentée par M. Georges Chaudron. 


Le comportement de certains oxydes mixtes MOz, n TiO: vis-à-vis de réducteurs 
classiques (Hz, CO) est étudié. Deux cas sont envisagés : celui d’un ne MO: 
non réductible (ZrO:, HfO;, ou ThO:) et celui d’un oxyde MO: sensible à la réduc- 
tion (CeO:). ab 


Dans plusieurs publications précédentes [(*), (?)] nous avons étudié la 
structure cristalline de certains oxydes mixtes MO:, n TiO: (M = Zr, 
Hi, Ce, Th). Nous nous proposons de décrire ici le comportement de ces 
oxydes (HÎTiO, et ZrTiO,, CeTi:04 et ThTisO4), vis-à-vis de la réduction 
par l’hydrogène et l’oxyde de carbone. 


4 


Cette étude nous a conduits à envisager deux groupes de composés : 


a. les oxydes mixtes où l’oxyde MO, associé à T10:, n’est pas sensible 
aux agents réducteurs utilisés dans nos conditions expérimentales : ZrO», 


Hf0:, ThO:. Seul Ti” peut être réduit; 


b. les oxydes mixtes dans lesquels l’oxyde MO, a une stabilité voisine 
de celle de Ti0:; les deux cations M*+ et Ti*+ peuvent alors se trouver 
dans des états d’oxydation inférieurs. C’est le cas de l’oxyde mixte 
CeTi304 (Ce*+—+ Cet, Tit+ Tia, avec o x < 1). 

La réduction est effectuée dans un domaine de température compris 
entre 1 0000€ (courant de H; ou CO) et 2 0000€ (plasma d’hydrogène). 


PREMIER GROUPE : OXYDE MO: Non RÉDuCTIBLE. — Au cours de Îa 
réduction des oxydes ZrTi0, et HfTi0, à des températures supérieures 
à 1 oo°C, on observe la formation d’une phase cubique de type fluorine, 
de paramètre a — 5 À. Des expériences thermogravimétriques de réoxy- 
dation montrent que le titane y est engagé dans l’état moyen Ti*°+ 
(correspondant à Ti:0;). La structure fluorine est donc stabilisée par la 
présence de Ti°+. 


Par chauffage en milieu rigoureusement inerte vers 1 1500C, cette phase 
fluorine donne naissance à une phase monoclinique, identique à la forme 
baddeyleite de la zircone. Le même résultat est obtenu par réduction 
directe des composés MT10, à 1 15o°C. 


Tout se passe comme si la phase cubique subissait à basse température 
en atmosphère inerte une décomposition eutectoïde, analogue à celle que 
l’on observe dans les phases cubiques des zircones stabilisées. Au cours 
de cette décomposition, l’oxyde de titane n’apparaît pas à l’état cristallisé. 
Il redevient visible seulement après réoxydation des phases réduites. En 
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effet, la réoxydation à 1 000 dans l’air, des phases cubiques et monocli- 
niques obtenues par réduction de HÎTiO, et ZrTiO,, conduit : 


— soit à HfTiO, ; 
— soit au mélange ZrO; + TiO, (ZrTiO, ne se reforme jamais.) 


La réduction du composé ThTi:0, à haute température (0 > 1 7000C) 
conduit à la formation d’une phase cubique de type fluorine, parfois accom- 


Ce 0; 





Ce0; 


/ 50 60 6670 75 Y dei 
Ce | Ti 


Emplacement des différentes phases 
obtenues au cours de la réduction des mélanges CeO:-TiO:. 


pagnée d'oxyde Ti,0,. Le paramètre de cette phase (a = 5,595 À) est très 
voisin de celui de l’oxyde de thorium ThO; (a — 5,590 À). La réoxydation 
de cette phase fluorine contrôlée par analyse thermogravimétrique, confirme 
que le titane est à l’état moyen Ti****, comme dans le cas des oxydes 
MTiO,.Ti°* prend place dans les larges sites interstitiels de la structure 
fluorine, sans la modifier de façon notable. 


DEUXIÈME GROUPE : 0xYDE MO, répucriBce. — Nous avons réduit 
des mélanges CeO: + TiO, de différentes compositions et obtenu les résul- 
tats suivants (fig.) 


CeO:-Ti0, donne par réduction à haute température un composé dont 
le diagramme de poudre est analogue à ceux des composés La:T1:0; et 
Nd,Ti30; (*). Cette similitude permet d’affirmer que le composé Ce,Ti,0; 


\ 
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obtenu correspond à la formule Ce,:0:-2T10,:. Nous n’obtenons jamais 
le composé Ce:03-T130; (CeTi0:). Le titane n’est pas affecté par la réduc- 
tion et reste à l’état de Ti”. 


CeOs-1,5 T10, : La réduction de ce mélange donne naissance à une phase 
pérovskite, cubique à 2 000°C et orthorhombique à plus basse température. 
Cette phase a pour formule Ce, T1:0:,6. La formule entière la plus proche 
est Ce:Ti30,. La substitution de Ti par Ti” dans la structure de CeTiO; 


par le mécanisme 
3Cel EL 3TIM + à Cell + [] + 3 Ti" 


permet de rendre compte de la formule Ce,Ti:30,. Ceci correspond à la 
présence d’un tiers de sites Ce vacants dans le composé Ce;Ti:0,. 
En fait, la phase pérovskite obtenue (Ce,;Ti:03,4) comporte quelques 


ions Ti°+ et doit s’écrire en toute rigueur : ° 
COTES TI O xl x 
TT 7 


Ti“+ est réduit à l’état d’oxydation moyen Ti‘’’"+. Une phase analogue 
La, Ti: O0, est connue dans le système La:0;,-TiO, (*). 


CeO:-2 Ti0, : La réduction du mélange CeO,-2 TiO;,, qui correspond 
au composé CeTi:04, donne la même phase pérovskite que précédemment 
(phase orthorhombique) accompagnée de sous-oxyde de titane libre. 


CeO:-3 Ti0, : Ce mélange donne par réduction au-dessus de 1 5oo°C 
un composé analogue à l’oxyde mixte 2 La:0;-9 Ti0, du système 
La:0:-Ti0, (‘). Comme dans le cas du mélange équimoléculaire, la grande 
similitude entre les deux composés permet de conclure que le titane engagé 
dans la phase réduite est à l’état Ti‘+ : 2 Ce:0;-9 Ti0:. Dans l’oxyde de 
titane libre, le titane est réduit en Ti*°5+, 


TABLEAU. 


État d’oxydation moyen de 
Teneur en Ti‘+ de la phase initiale. Ti après réduction. 


. ; Tis:33+ dans Ti à 1 2009 
FOSDUr:: 226 100 % de Tit+ Tis+ dans Ds oo 
ThTiO:........ 66 » Ti®33+ dans la fluorine 
MO: non | ThTi:0s,33 
réductible. | HfTIiO:,......... 50 : Tis%3+ dans la  fluorine 
ZrTiO:......... MTiO:,56 
CeO:-3 TiO: stp isre 75 » Tis+ dans 2 CeO:-9 TiO: 
MO: (+ Tis33+ dans Ti:0,; libre) 
réductible. { GeO:-1,5 TiO:... Go » Tis,75+ dans la pérovskite 
| lacunaire Ce:Ti:Os,6 
CeO.:-TiO:.. Rec 50 » Ti:+ dans Ce:T20; 


Dans ces différents mélanges, le titane est donc très peu affecté par la 
réduction, alors que Ce‘ est réduit en Ce”. Ces différentes phases du 
système Ce:0:-Ti0: ne peuvent pas être obtenues à l’air. Nous les obtenons 
en raison. de la réduction sélective qui s’opère dans nos réactions. 


e 
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Alors qu'il est réduit en Ti°’*** en présence d’un oxyde MO, non réduc- 
tible, le titane Ti** n’est pratiquement pas réduit lorsqu'il est associé à 
Ce*+, Ces résultats sont rassemblés dans le tableau. 


(*) Séance du 16 février 1970. 

(*) A. HARARI, J. P. BOocQUuET, M. HUBER et R. COLLONGUES, Comptes rendus, 267, 
série C, 1968, p. 1316. 

() O. Love, P. LARUELLE et A, HARARI, Comptes rendus 266, série C, 1968, p. 454. 

(5) L. H. BRIXNER, JInorg. Chem., 3, 1964, p. 1065. 

(+) M. KEesTiIGIAN et R. WarD, J. Amer. Chem. Soc., 77, 1955, p. 6199. 

(5) J. B. Mac CHESNAY et H. A. SAUER, J. Amer. Ceram. Soc., 45, 1962, p. 416. 


(Laboratoire de Chimie appliquée 
de l’État solide, 
Centre d'Études 
de Chimie métallurgique, 
15, rue Georges-Urbain, 
94- Vitry-sur-Seine, 
Val-de-Marne.) 
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CINÉTIQUE CHIMIQUE. — Mise en évidence de nouvelles phases intermédiaires. 
dans la fluoration de l’oxyde d'uranium UO:, par fluoration in situ dans un 
diffracteur à électrons rapides. Note (*) de MM. Racmp Inrmussi, Tivanar 
Kixinpai, Bervarp A uGeunx et Daniez Vicner, présentée par M. Paul Laffitte. 


La fluoration in situ de monocristaux d’oxyde d'uranium UO:, dans un diffracteur 
à électrons rapides a permis la mise en évidence de diverses phares inter- 
médiaires (UO2:)-F, montrant le mécanisme de passage de UO: à UO: F2. 


De nombreux travaux ont porté sur la connaissance du mécanisme de la 
réaction chimique hétérogène et notamment sur la nature et le processus 
d'évolution de l’interface réactionnelle (*). | 

Dans le cas de l’oxyde d’uranium UO,, la réaction avec le fluor, F:, 
conduit dans certaines conditions opératoires à 


UO:+ FF; — UO:F2. 


Les diagrammes thermogravimétriques montrent l’existence d’une 
période d’induction de la réaction, fort mal connue encore (?). Le présent 
travail, par la technique expérimentale mise en œuvre (*) ainsi que la mise 
en évidence de phases intermédiaires nouvelles entre UO, et UO, F;, telles 
que : UO;, (111) c. (2 X 2); (UO:),F; (UO:),F et (UO:)F,, constitue 
une importante contribution à une meilleure compréhension du mécanisme 
de formation et de la nature physicochimique de l’interface réactionnelle. 

L'étude est réalisée dans un diffracteur à électrons rapides muni d’un 
dispositif spécial permettant l’arrivée du fluor distillé, directement au 
niveau de la surface de l’échantillon (*). 

Il est possible ainsi de suivre l’évolution cinétique de la réaction 
par fluoration in situ et l'observation simultanée des diagrammes de 
diffraction. 

Des faces monocristallines (111) obtenues par clivage (fig. 1) ont été 
fluorées jusqu’à des températures voisines de 4000C, Pour de faibles quan- 
tités de fluor, on voit apparaître une structure bidimensionnelle UO, (111) 
c. (2 X 2) (fig.2), correspondant probablement à une adsorption chimique 
du fluor. Pour des quantités plus importantes de fluor, il apparaît tout 
d’abord un fond diffus qui évolue par recuit vers un mélange de structures 
UO,F;+ (UO,)F, (fig. 7) non épitaxées et non identifiées. 

UO,F, seul, a été mis en évidence sur un échantillon polycristallin (fig. 8). 

Par un traitement thermique prolongé à 400€, environ, ces structures 
non identifiées évoluent vers une structure hexagonale compacte dont les 


paramètres sont : 
@ = 4,07 À, c = 7,32 À. 
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L’ensemble du mécanisme peut dans ces conditions se schématiser ainsi : 


+ F, (oxcôs) 


ÙUOs > Fond diffus 


cf. c 
Recristallisation 


| UO; (111) c. (2 x 2) | | 
UO: Fr + (UOs)-F; 
(U0:)<F avec 4Lx<8 


L (UO:):F | < (UO:), F <— (UO:):F <— 


cubique quadratique hexagonal 






En conclusion, cette étude nous a permis de mettre en évidence entre 
UO, et UO,F, l'existence de diverses phases intermédiaires telles que 
(UO:;),F, (UO:):F et (UO:) F,, avec x = y", et ceci grâce à leur for- 
mation in situ et à leur observation simultanée. D'autre part, des travaux 
récents (°) confirment l’existence de certaines de ces phases, notamment 


(UO,)F. 


(*) Séance du 16 février 1970. 

(1) D. DELMON, JIniroduction à la cinétique hétérogène, Paris, Technip édit., 1969; 
P. AGRoN, Rapport A. E. C. D. 1878; NGauyEen Noeui, Rapport C. E. A.-R 1976, 1961. 

() G. VANDENBUSSCHE, Rapport C. E. A.-R 2859, 1966. 

(5) J.-J. TRILLAT et coll, Mémoires scientifiques de la Revue de Métallurgie, n° 11, 1960, 
p. 845-951. 

(*) VIGNER, RIwaAN et AUGUIN, Journal de Microscopie, 8, n° 6, 1969, p. 72-82. 

(5) J.-J. TRILLAT, L. TERTIAN et N. TERAO, Comptes rendus, 245, 1957, p. 596. 

(5) SACK LEMMLER, Z. Natiivforschg., 22 b, 1968, p. 597-599. 


(Laboratoire de Chimie nucléaire appliquée, 
École Centrale des Arts et Manufactures, 
Grande Voie des Vignes, 92-Chatenay-Malabry, 
Hauts-de-Seine; 

Département de Chimie C. E. N., 
92-Fontenay-aux-Roses, Hauts-de-Seine 


et Département de Physicochimie, C. E. N.-Saclay, 
91-Gif-sur- Yvette, Essonne.) 
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CATALYSE. — État de la phase métallique des catalyseurs platine-silice- 
alumine. Note (*) de MM. François Ficueras, Bernarn Mencier, RosEerT 
Bacaup et Henri Ursain, transmise par M. Marcel Prettre. 


Les interactions entre le métal et le support ont été étudiées sur une série de 
catalyseurs platinés. La technique utilisée est la cinétique de dissolution du platine 
dans l'acide chlorhydrique saturé d’oxygène. Lorsque le support ne contient pas 
de centres oxydants, aucune dissolution n’est observée; dans le cas où des centres 
oxydants sont présents une corrélation qualitative est observée entre vitesse de 
dissolution du métal et force oxydante du support. 


Les catalyseurs bifonctionnels actuellement mis en œuvre pour déshy- 
drogéner, cycliser et isomériser les hydrocarbures des essences (procédé 
dit de « reforming ») sont constitués d’un dépôt de platine sur alumine ou 
sur silice-alumine, ce second constituant étant chloré superficiellement lors 
d’un traitement préalable ou du fait de son imprégnation par une solution 
d’acide chloroplatinique. Me Henry et coll. (‘), puis Bursian et coll. (?) 
ont montré qu'une fraction de cet élément était solubilisable, conclu à la 
présence d'ions Pt'+ complexés à l’alumine et au chlore et attribué à ces 
ions la responsabilité de l’activité cyclisante. Kluksdahl et Houston (*) 
ont objecté que la solubihsation dans HF n’a lieu qu’en présence d'oxygène, 
donc qu'avant ce traitement tout le platine serait à l’état métallique. 

Un travail de notre laboratoire (*) a montré qu’à l’opposé de la silice- 
alumine seule et du platine déposé sur silice, les masses de contact platine- 
siice-alumine catalysent l’isomérisation cis-trans du butène-2 à —r1o°C. 
Nos propres travaux ont révélé que le platine diminue le nombre des sites 
oxydants que possèdent en son absence les silices-alumines et qui fixent le 
pérylène à l’état d’ion radicalaire positif. Une hypothèse capable d’inter- 
préter cet effet serait un transfert de charge du platine au bénéfice des sites 
accepteurs d’électron de la silice-alumine (*). 

L'étude cinétique de la dissolution du platine par des solutions d’acide 
chlorhydrique a été menée à bien pour des catalyseurs de même teneur en 
cet élément (0,6 %) et qu’un traitement préalable de la silice-alumine 
avait plus ou moins appauvri en alumine. Comme le montrent les données 
du tableau ci-après, une étude préliminaire (‘) avait montré que la concen- 
tration de la solution acide n’influe pas sur la quantité totale de platine 
passant en solution en présence d’air, mais qu’en l’absence d'oxygène la 
fraction soluble est bien moindre. Sur la base de ces résultats, l’attaque des 
catalyseurs, à température ambiante, par l’acide chlorhydrique. 4N saturé 
d'oxygène a été suivie par spectrophotométrie en utilisant la bande d’ab- 
sorption de l’ion PtCl, à 258 mu dont le coefficient d’extinction permet 
un dosage très sensible. Après imprégnation par l’acide chloroplatinique 
et séchage, les échantillons ont été préalablement réduits par l’hydrogène 
à 4000C durant 2 h et remis à l’air à la température ordinaire. 

C. R., 1970, 1°° Semestre. (T. 270, N° 9.) Série C — 50 
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Les variations en fonction du temps du pourcentage de platine dissous 
sont reproduites pour quatre catalyseurs par les courbes 1 à 4 de la figure. 
Ce pourcentage croît d’autant plus rapidement que la silice-alumine est 
moins désaluminée. L’acide dissout simultanément une partie de l’alumine 
du support, mais la solubilisation du platine ne peut être due à cette seule 
attaque : en l’absence d'oxygène, le métal n’est pratiquement pas dissous 
alors que l'attaque du support est aussi vive; de plus, dans le cas de la 
silice ou du catalyseur à 2,4 % d’alumine, le support n’est que peu ou pas 
attaqué mais on observe une mise en solution du métal. 


L PH dissous 


40 








3 : 
4 
Ci ET D pen ne 6 CL] 
0 1 durée de l’attaque 2h 


Influence de la nature du support sur la vitesse de dissolution du platine dans HCI14N 
saturé d'oxygène; les courbes 1 à 4 sont relatives respectivement aux supports conte- 
nant 13, 7, 3,4 et 2,4 % ALO:; les courbes 5 et 6 concernent une silice platinée 
respectivement par H:PtCl et par Pt (NO2): (NH). 


Les différences de vitesse de dissolution ne sauraient être attribuées à un 
état de dispersion variable du platine, cette dispersion ayant été trouvée 
constante pour une série de silices-alumines platinées analogues aux 
nôtres (*) et pour lesquelles 1l a été constaté que l’activité catalytique dans 
l’hydrogénation du benzène et la réaction inverse augmente, à teneur 
constante en platine, quand la teneur en alumine décroît de 13 à 2% (*). 

Comme la vitesse imtiale de dissolution du platine, la teneur en sites 
oxydants (mesurée par le nombre d’ions positifs de pérylène) des silices- 
alumines croît avec leur teneur en alumine. Bien que la silice ne possède pas 
de tels sites, ce solide imprégné par l’acide chloroplatinique puis réduit 
donne lieu à dissolution (courbe 5). Comme pour les alumines et les silices- 
alumines, cette imprégnation doit entraîner une chloruration superficielle 
qui crée des sites oxydants. Par contre, quand la silice est imprégnée par 
le complexe Pt(NO;):(NH:):, une attaque de 6 h en présence d'oxygène 
n'entraîne qu’une dissolution infime du platine (courbe 6). 
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TABLEAU. 
A1,0,% dans Activation Remise Réactif % Pt 
la silice-alumine. H,. à l’air. d'attaque. Conditions. en solution. 

ET 2h, 400°C oui, 20°C HCI 8N 2h, 20°C 0,35 

Da eue » » » » | 0,45 

0, » » » » 0,31 

0,45..... » » » » 0,34 
dns » Non HCL12N 2h, ébullition 0,084 
19e: » » HCI 8N » 0,092 
Os » » HCI12N » 0,061 


Dans les conditions où nous avons opéré, le platine ne se dissout que si, 
avant imprégnation, la silice-alumine possède des sites oxydants et la 
vitesse de dissolution augmente avec le nombre et la.force de ces sites. Ces 
résultats militent en faveur de l'hypothèse déjà avancée d’une interaction 
platine-site oxydant. Des atomes de platine cèderaient un électron à ces 
sites. Ce rôle de donneur d’électron du platine a été mis en évidence par action 
de ce métal sur le tétracyanoéthylène qu’il fixe à l’état d’ion radicalaire 
négatif (‘). Il est bien connu, d’autre part, que la présence d'oxygène aug- 
mente l’affinité électronique des sites accepteurs et permet des transferts 
d’électron ne se produisant pas ou incomplètement en son absence. Cet 
effet aurait pour conséquence de conférer un caractère ionique plus marqué 
au platine, favorisant par là sa dissolution. L’importance et la force de 
l'interaction platine-site oxydant expliquerait d’autre part les variations 
d'activité catalytique observées antérieurement [(°), (*)]. 


(*) Séance du 23 février 1970. 

@) K. W. Mc HENRY, R. J. BERTOLACINI, H. M. BRENNAN et H.S. SEELIG, Actes 2e Cong. 
int. Catalyse, Paris, 1960, p. 2296. 

() N.R. BursiAN, S. B. Kogan et Z. A. DAvyDpova, Kinétika i Kataliz, 8, 1967, p. 1283; 
9, 1968, p. 661. 

() H. E. KzuxspauxL et R. J. Houston, J. Phys. Chem., 65, 1961, p. 1469. 

(*) R. NicozovaA, D. BARTHOMEUF, H. CHARCOSSET et Y. TRAMBOUZE, Comples rendus, 
265, série C, 1967, p. 468. 

(5) F. FIiGuERAS, B. MENCIER, L. DE MourGUEs, C. NACCACHE et Y. TRAMBOUZE, 
J. Catalysis (à paraître). 

(6) B. MENCIER, Thèse, Lyon, 1960. 

() H. CHARCOSSET, D. BARTHOMEUF, R. Nicozova, A. REVILLON et L. TOURNAYAN, 
Bull. Soc. chim. Fr., 1967, p. 4555. 


(Institut de Recherches 
sur la Catalyse, C. N.R.S., 
39, boulevard du Onze-Novembre 1918, 
69- Villeurbanne, Rhône.) 
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ÉLECTROCHIMIE. — Méthode d'observation de l'effet magnétoélectrique dans 
un mélange de sels fondus. Note (*) de MM. Cawize Nicozuin, ALAIN 
Ouvien et Mme Danièe Guérin-OvuLien, présentée par M. Georges 
Champetier. 


On décrit une méthode qui permet de rendre visible l’effet magnétoélectrique 
dans un mélange hétérogène de bromure d’éthylpyridinium et de nitrate de nickel 
hexahydraté fondus à 130°C et l’on discute les résultats obtenus. 


Quelques travaux sur l'effet magnétoélectrique dans le nitrate de nickel 
hexahydraté fondu [(*), (*)] et le bromure d’éthylpyridinium fondu (*) 
mettent en évidence l’existence d’une tension électrique suivant la direc- 
tion Ox quand l'échantillon est soumis à un courant continu d’électrolyse 


domaine 
d’induction / \ 
inrense —\ ) X 
— 
Z 
(-8) 
Fig. 1. 


suivant Oy et à une induction magnétique continue suivant Oz (fig. 1). 

Cherchant à rendre visible ce phénomène nous adaptons aux mélanges 
de sels fondus la méthode élaborée pour les mélanges de solutions 
aqueuses (*). Le bromure d’éthylpyridinium fondu est contenu dans une 
cellule parallélépipédique de 80 X 20 X 2 mm° en « pyrex» placée à l’intérieur 
d’un bain thermostatique maintenu à 130o°C. Ce sel peut être soumis à 
un courant continu inférieur ou égal à 5 mA ainsi qu'à une induction 
magnétique continue d’une valeur maximale de 1,75 Ts. 

Dans le but d’étudier la progression des ions colorés Ni** au sein de 
l'échantillon soumis à l’action du champ magnétique ou électrique ou à 
l’action simultanée des deux, nous ajoutons par la partie supérieure de la 
cellule, de 300 à 600 mg de nitrate de nickel hexahydraté cristallisé. 
La solution obtenue est trempée après un délai variable et au maximum 
de 160 mn. Ceci permet une cristallisation brutale sans aucune modifi- 
cation des différentes zones existant à l’état fondu. Des photographies 
des cellules sont alors prises dans les conditions expérimentales sui- 
vantes (*) (tableau). 


Pour les clichés 1 à 7, les champs électrique et magnétique dont les 
valeurs sont reportées dans le tableau sont appliqués quelque temps avant 
l'addition du sel de nickel. 
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La comparaison des divers clichés montre que : 

1° En présence du seul courant d’électrolyse, la majorité des ions Ni**+ 
se rassemble rapidement à la base de la cellule. Après 30 mn, la diffu- 
sion a gagné l’ensemble de la cellule (cliché 1). ° 

20 En présence des champs électrique et magnétique la diffusion des 
ions Ni** est perturbée (clichés 2 à 7); ces ions s’accumulent dans la 
partie centrale de la cellule correspondant au domaine d’induction magné- 
tique la plus intense. La zone où se regroupent les ions Nit* n’est pas 
symétrique par rapport au plan Oyz; elle est déportée par rapport à ce 
plan et sa position est fonction du sens et de la valeur de l’induction 
ainsi que de l’intensité du courant d’électrolyse. Le déplacement des 
ions Ni** est en accord avec le sens de la force magnétoélectrique. 


+ 


TABLEAU. 
Délai 
entre l’addition Intensité 
des ions Nit+ du courant Induction 
et la cristallisation d’électrolyse magnétique 
Cliché. (mn). (mA). (Ts). 

lines ions ee 30 —1,5 O0 

A snius essieu nnesse 10 —1,5 +1,95 
SR 10 —] +0,68 
+ 10 —1,5 —1,95 
RS 30 —5 +1,95 
DS ado cr out 50 —1,5 +0,94 
l'es toi omesidiaroui 60 —5 —1,95 
Ds eo oups es 160 O +1,95 
Ds AS er rende ou 160 +5 +1,95 


Le domaine de confinement des ions Ni** est d’autant plus restreint 
que la quantité de sel ajouté est plus faible (clichés 2, 4 et 7). La surface 
de séparation est d'autant plus nette que l’induction et le courant sont 
plus élevés (clichés 3, 5 et 6). Cependant le blocage des ions dans l’entrefer 
n’est pas total et ceux qui franchissent cette zone descendent préféren- 
tiellement à partir du point le plus bas du confinement. Cet écoulement 
est favorisé par une diminution de la valeur du produit de l'intensité par 
l'induction (clichés 3 et 6). Il déforme la courbure de la zone de séparation 
qui dépend elle-même de ce produit. 

30 En ne soumettant l’échantillon qu’à une induction magnétique 
et 4o mn seulement après l’addition du sel de nickel afin de permettre 
aux ions Ni*+ de diffuser dans toute la cellule, aucun confinement n’appa- 
raît (cliché 8). Ce résultat permet de rejeter l’hypothèse d’un effet pure- 
ment magnétique. 

4° En soumettant l’échantillon à une induction magnétique et à un 
courant d’électrolyse 40 mn seulement après l'addition du sel de nickel, 
nous obtenons à nouveau un confinement (cliché 9). Ceci semble conforme 
à des expériences actuellement en cours sur des mélanges homogènes. 
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1e nous nous sommes effo itrer, que par 
d'une force magné que ssemble 
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domaine dont la nature et la forme dépendent des conditions expéri- 
mentales (grandeur et sens du courant d’électrolyse et de l'induction 
magnétique, concentration, temps, etc.). Ce confinement se traduit dans 
le domaine d’induction intense par des zones de concentrations différentes 
en contact direct. La tension électrique suivant Ox qui est une des mani- 
festations de l’effet magnétoélectrique doit tenir compte de ces varia- 
tions de concentration et des phénomènes qui leur sont liés. 


(*) Séance du 16 février 1970. 

(:) C. NicoiN, Pli cacheté déposé à l’Académie des Sciences et ouvert le 
23 septembre 1968. 

(3) Y. BIGoRGNE, D. E. À., Reims, 1968. 

(6) D. Ouzer, D. E. AÀ., Reims, 1960. 

(+) A. Ozrvrer et C. NicozziN, Comptes rendus, 269, série C, 1969, p. 733. 

(5) Les clichés sont réalisés à partir de négatifs « Kodacolor » et les zones les plus sombres 
correspondent aux concentrations les plus élevées en ions Ni++, 

Nous observons sur certains clichés un trou dans la zone de forte concentration en Ni++. 
Ce trou correspondrait à la formation d’une bulle de vapeur d’eau provenant de la déshydra- 
tation partielle du nitrate de nickel hexahydraté fondu à 13o°C et de sa condensation après 
cristallisation du mélange. Cette explication n’exclut pas une différence de contraction 
entre les deux sels au cours de la cristallisation. 

* Le plan Oxz est repéré pour chaque cellule par un trait à droite et à gauche des clichés. 


(Laboratoire d’Électrochimie, 
Facullé des Sciences, 
Moulin de la Housse, 
o1-Reims, Marne.) 
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SPECTROSCOPIE MOLÉCULAIRE. — Analyse rotationnelle d’un nouveau 
système électronique visible du radical PO. Note (*) de MM. Bernarn 
CoquarT, Nco Tuan Anu, Craune Cour et Henri GUENEBAUT, présentée 


par M. Georges Champetier. 


Trois bandes d’un nouveau système situées dans le domaine visible sont 
identifiées, les constantes rotationnelles sont déterminées. Elles correspondent pour 
l’état inférieur à celles des niveaux vibrationnels o, 1 et 2 de l’état B°2+ et pour l’état 
supérieur à une valeur commune attribuée à un nouvel état I:2+. Tous les niveaux 
rotationnels appartenant à cet état dans le niveau vibrationnel caractérisé sont 
perturbés. 


L’excitation du radical PO dans des conditions expérimentales déjà 
précisées (‘) a permis de mettre en évidence plusieurs systèmes situés 
dans le domaine visible (?), (*) et (*) pour lesquels l’état inférieur commun 
est l’état B?2Z*, 

Trois nouvelles bandes ont été analysées rotationnellement (tableau). 
Les valeurs correspondant aux branches de N = 0 à N — 13 pour lesquelles 
l'intensité des raies est plus faible et leur position incertaine, ne sont pas 
indiquées (spectres 1 et 2). 

Les valeurs des constantes rotationnelles et des AG observés entre 
les niveaux vibrationnels de l’état inférieur montrent sans ambiguïté que 
ces niveaux sont ceux de l’état B°2* pour # = 0, v = 1 et » — 2. 

La constante de l’état supérieur est identique pour les trois bandes 


4 


et ne correspond pas à une valeur déjà connue des états de PO. Elle peut 
donc être attribuée à un nouvel état que nous dénommons [°2+. Il est 
possible que le niveau caractérisé ici soit un niveau vibrationnel nouveau 
d’un autre état de PO. En effet, nos travaux actuels sur les bandes non 
encore analysées de cette région spectrale nous suggèrent l’existence 
possible d’autres états *Z*, En fait, il semble peu probable qu’il existe 
autant d'états *2Z* dans un domaine énergétique s1 restreint. La suite de 
cette étude nous permettra de préciser cette hypothèse et de mettre en 
évidence les relations et interactions éventuelles existant entre tous ces 
états voisins. 

La courbe A; F’(N)/[N + (1/2)] = f[N + (1/2)? montre que le niveau 
vibrationnel caractérisé de l’état supérieur est perturbé sur l’ensemble 
de tous ses niveaux rotationnels (figure). La valeur maximale de B, est 
de 0,742. 

L'évolution de la différence (B’ — B”) évaluée par comparaison des 
courbes A F(N)/[N + (1/2)], établies pour chaque niveau vibrationnel 
(figure) explique le changement du sens de dégradation d’une bande à 
l’autre, et à l’intérieur d’une même bande. 
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TABLEAU. 





Identifications rotationnelles de trois bandes du système I*2 — B?3. 


Bande v’— 0. Bande v’— 1. Bande v‘— 2. 
nn mn, nn Re 
N. R. P. KR. P. KR. P. 
Fesses 23 275,48 — 22 139,78 — 21031,27 — 
Las 276,63 — 141,09 — 032,89 — 
de 277,66  23232,50 142,29 (*) — 034,46 20 989,23 
Ou 278,69 230,63 143,76 — 036,12 987,95 
72e 270,71 228,73 145,08 — 037,73 986,65 
Os 280,89 226,81 146,50 — 039,51 985,40 
oies 281,84(*) 224,89 147,89 — 041,26 984,15 
DO 283,07 223,01 149,40 — 043,10 982,97 
DEdisse 284,19 221,11 150,92 — 045,03 081,84 
22,45 285,38 219,39 152,51 — 046,98 980,84 
DJs 286,60 217,53 154,11 — 049,01 979,84 
Dose 287,96 215,80 155,82 — 051,18 978,91 
Ds 289,23 214,11 157,55 — 053,33 977,98 
20e 290,60 212,45 159,45 — 055,60 977,41 
DJs 292,07 210,78 161,35 — 057,91 076,63 
20:52 203,54 209,23 163,28 22 079,01 060,55 976,02 
Déesse 295,03 207,67 165,28 078,05 063,04 — 
30:32 296,62 206,31 167,37 077,03 065,65 — 
Tasse 298,18 204,84 169,47 076,20 068,38 — 
Jde 299, 82 203,44 171,72 075,33 071,08 — 
DOS 301,52 202,07 174,01 074,49 073,97 074,46 
Sbastes 303,21 200,82 176,35 073,87 076,91 974,46 
DJs etue 304,96 199,62 178,64 073,33 079,82 974,46 
DOisase 306,73 198,37 181,00 072,71 082,67 074,46 
DJs 308,47 197,15 183,40 072,25 085,80 — 
SOS 310,50 195,99 186,11 071,58 089,28 — 
39..... 311,94 194,77 188,57 071,12 092,43 _ 
AO... 314,14 193,91 191,22 071,12 095,63 — 
Atlas ss 315,86 192,61 193,51 070,33 098,82 — 
Ados 317,56 191,72 195,99 070,33 102,11 — 
ASseuss 319,25 190,55 198,34 069,76 105,24 — 
44&..... 320,54 189,27 200,57 069,31 108,25 — 
45.468 321,86 187,98 203,16 068,76 111,61 — 
Abe se 323,31 186,44 205,08 068,16 114,33 - 
tissée 324,20 184,93 206,67 067,90 116,79 _ 
ABS 325,04 183,49 208,39 066,78 119,37 — 
Adirure — 181,38 — 065,64 — — 
DO — 179,59 — 064,51 — — 


(*) Recouverte par une impureté. 


D’autre part, les trois bandes ont en commun les caractéristiques 
suivantes en considérant le N de l’état supérieur : 

— de N— o à N = 13, les raies sont faibles; 

— de N = 14 à N = 37, elles sont plus intenses; 

— de N = 38 à N — 49, elles sont à nouveau plus faibles; 


— au-delà, elles ne sont plus observées. 


_— 
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Tous les renseignements précédents font supposer qu'il existe des inter- 
actions entre le niveau observé et un ou d’autres états. 


(*) Séance du 2 février 1970. 

() H. GUENEBAUT, C. CoùET et B. CoQuART, J. Chim. Phys., 7-8, 1966, p. 969. 

(?) C. CouErT, B. CoquarT, N&Go TuAN ANH et H. GUENEBAUT, J. Chim. Phys., 65, 
n°8 7-8, 1968, p. 1241. 

(:) B. CoquarT, NGo TuAN ANH, C. CoUET et H. GUENEBAUT, Comptes rendus, 269, 
série B, 1969, p. 1242. 

(?) B. CoquaART, Nao TuaAN ANH, C. CoUET et H. GUENEBAUT, Comples rendus, 270, 


série C, 1970, p. 150. 


(Facullé des Sciences, 
Laboratoire de Chimie physique, 
Moulin de la Housse, 
.51i-Reims, Marne.) 
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COUCHES MINCES. — Croissance orientée d’allhiages nickel-fer par subli- 
mation sous vide. Note (*) de MM. Jack JAuNET et Pierre ATaymann, 
présentée par M. Jean-Jacques Trillat. 


Des films épitaxiques de nickel-fer ont été obtenus sur une face (100) de NaCI 
à partir d’un émetteur composé d’une pastille de nickel et d’une couronne de fer. 
L'interprétation des données expérimentales conduit à une sublimation suivant 
la loi de Lambert. On en tire une méthode très reproductible pour obtenir un 
alliage de composition très bien définie. 


Inrropucrion. — En raison de leurs nombreuses applications, les 
alliages de nickel-fer ont été largement étudiés par des méthodes très 
diverses. Dans la plupart des cas, on effectue une évaporation à partir 
d’une source constituée par l’alliage massif ayant la composition recherchée. 


0,75 
50 


0,25 


0 5 0 1 15 (mr) 


Fig. 1. — Comparaison de la répartition expérimentale de l'émission 
avec la loi de Lambert. 


À Emission de Lambert; 

8 » expérimentale; 

æ Distance à l’axe de l’émetteur; distance émetteur-récepteur : 5 mm; diamètre de 
l’émetteur : 2 mm. 


Malheureusement, plusieurs auteurs [(*), (*)] observent une variation de 
la composition allant vers un enrichissement en fer d’environ 2 %. De plus, 
Penn et West (*) observent un gradient de composition de 4 à 7 % 
pour 1000 À d'épaisseur. 


4 


Nous avons cherché à éliminer ces inconvénients par la méthode de 


4 


sublimation à partir de deux sources émettrices. 
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APPAREILLAGE. — L'appareil utilisé a déjà été décrit [(*), (*)]. Rappelons 
que le cristal récepteur est chauffé par le rayonnement de l'émetteur 
placé à courte distance. 


CONDITIONS EXPÉRIMENTALES. — Îl est indispensable de connaître la 
distribution de l'émission des particules sublimées. Nous avons alors 
réalisé des sublimations à partir d’une pastille de fer, insérée dans une 
matrice de tantale, sur un substrat de cuivre. L’étude de ce récepteur 


de cuivre à la microsonde électronique a permis d’étudier l'épaisseur de 


t'C 





1000 À 
7 MP ME 2 IqY(AE) 


Fig. 2. — Vitesses de condensation du fer et du nickel placés 
| dans les mêmes conditions. 


métal condensé en fonction de la distance à l’axe de l'émetteur. On observe 
principalement en microscopie optique trois zones concentriques. L’une, 
située au centre, a pratiquement la dimension de la pastille de fer émettrice. 
La deuxième zone a la dimension de la matrice de tantale. Ces zones sont 
dues à une attaque thermique du récepteur jointe à l’émission différentielle 
des particules de l’émetteur. 

La comparaison de la loi de répartition observée à la microsonde à la 
loi de Lambert montre une très bonne concordance des deux courbes 
(fig. 1). Cette concordance est parfaite jusqu’à x — 3 mm correspondant à 
un angle d'émission de 310. 

Il est donc licite de se placer dans les conditions où la loi de Lambert 
est parfaitement applicable. Pour cela le substrat a été choisi de petites 
dimensions (5 X 5 mm) ‘par rapport à l’émetteur (9 — 11 mm), 

La disposition relative des deux métaux émetteurs est telle que le 
métal à vitesse de sublimation la plus faible est placé au centre et doit 
posséder une superficie au moins égale à celle du récepteur. Nous avons 
choisi un émetteur constitué d’une pastille centrale de nickel sur laquelle 
est sertie une couronne de fer. 





C. R. Acad. Sc. Paris, t. 270 (2 mars 1970). Série CG — 783 


de fer de 2,5 + 0,1 mm d’épaisseur, la distance émetteur-récepteur étant 
de 5 + 0,1 mm. La vitesse de condensation est de 31 Â/s. 

Le cliché 4 concerne un alliage de permalloy : 20 % Fe et 80 % Ni. 
La pastille de nickel a 10,1 mm de diamètre, la couronne de fer a 0,4 mm 
d'épaisseur et la distance émetteur-récepteur est fixée à 7 mm. La vitesse 
de condensation est de 14 ÀJs. 

Tous ces échantillons non recuits présentent de nombreuses fautes 
d’empilement et possèdent une très faible désorientation cristallographique. 
Notons également qu’en présence d’un champ magnétique d’environ 10 G 
parallèle au plan du substrat de direction < 110 > de NaCl, nous cons- 
tatons une désorientation partielle de permalloy. 

Tous les films ont été analysés par fluorescence X. Cette analyse s’est 
effectuée par comparaison à des échantillons témoins de même épaisseur 
dosés chimiquement à 1 % près. Nous avons effectué sur quelques films 
un tracé radial à la microsonde. Ils se sont révélés parfaitement homo- 
gènes sur toute la surface. La précision de ces mesures correspond environ 
à 1,2%, valeur maximale de composition calculée à partir de la distri- 
bution de Lambert et dans les conditions opératoires. 

On peut donc s’attendre par sublimation annulaire, les deux consti- 
tuants formant des anneaux dans la matrice inerte de tantale, à obtenir 
une variation de l’ordre de 0,5 % et même inférieure. 


+ 


Conczusron. — Notre appareillage nous a permis de réaliser des films 
épitaxiques de nickel-fer de composition homogène en surface et en épais- 
seur. Une étude de l’émission de sublimation nous permet de déterminer 
a priori avec une précision de l’ordre de 0,5 % la variation possible de 
composition dans le film obtenu. 


(*) Séance du 16 février 1970. 

() A. YELON, O. VoeceLz et E. W. Puex, J. Appl. Phys., 36, n° 1, 1965, p. 101-108. 

(?) G. I. LykKEN, Phys. Rev. Lett., 19, n° 25, 1967, p. 1431-1434. 

(5) P. HAYMANN, H. MaARTINA, N. TAKAHASHI et J. J. TRILLAT, Comptes rendus, 261, 
1965, p. 1227. 

() J. JAUNET, P. HAYMANN et À. ART, Comptes rendus, 265, série C, 1967, p. 329. 


(Laboratoire de Microscopie 
el Diffraction électroniques, 
1, place Aristide-Briand, 
92-Bellevue, 
Hauts-de-Seine.) 
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CHIMIE PHYSIQUE MACROMOLÉCULAIRE. — Étude par analyse thermique 
différentielle et diffraction des rayons X du diagramme de phase concen- 
tration-température du système copolymère biséquence polystyrène-poly- 
oxyéthylène/phtalate de diéthyle. Note (*) de Mme Monique Gervais et 
M. BEernarn GaLLort, présentée par M. Georges Champetier. 


Nous avons établi le diagramme de phase du système DOVE ene DOOnSe 
éthylène/phtalate de diéthyle. Nous avons en particulier établi l’existence de deux 
phases mésomorphes à structure lamellaire, se différenciant par l’état des chaînes 
de polyoxyéthylène. 


L’aptitude des copolymères séquencés à présenter des structures méso- 
morphes lorsqu'on les met en présence d’un solvant préférentiel d’une 
séquence est désormais bien connue {(‘), (?)]. Toutefois, si l'influence de 
différents facteurs (concentration et nature du solvant, composition et 
masse moléculaire du copolymère, nature des séquences solubles et inso- 
lubles) régissant le type de structure adopté et les valeurs des paramètres 
structuraux ont déjà été établis [(*), (*)], le rôle joué par la température 
n’a pas encore été étudié, 

La présente Note mettra en évidence l’importance du facteur tempéra- 
ture en prenant pour exemple le système copolymère biséquencé poly- 
styrène-polyoxyéthylène/phtalate de diéthyle où le phtalate de diéthyle 
est un solvant préférentiel du polystyrène. 

La meilleure méthode pour étudier le diagramme de phase de ce système 
nous a semblé être l’utilisation simultanée de l’analyse thermique diffé- 
rentielle (appareil « Perkin-Elmer », type D.S.C. 1 B, muni de cellules de 
mesure étanches) et de la diffraction des rayons X en rayonnement mono- 
chromatique bien focalisé. 


PRÉPARATION ET CONDITIONNEMENT DES ÉCHANTILLONS ÉTUDIÉS. — 
Le copolymère biséquencé PS-POE a été préparé par polymérisation 
anionique sous vide poussé, dans un appareil entièrement scellé, en solution 
dans le tétrahydrofuranne (THF) et avec du cumyl potassium comme 
initiateur. 

La masse moléculaire de la séquence polystyrène (M,— 16 500), a 
été déterminée par diffusion de la lumière et G.P.C. La composition du 
copolymère (59 % de POE) a été déterminée par spectroscopie ultra- 
violette et analyse élémentaire. 

Les gels mésomorphes ont été préparés en dissolvant le copolymère 
dans le phtalate de diéthyle à la concentration désirée; pour obtenir 
une bonne homogénéisation l’échantillon était porté à 80°C pendant 
plusieurs heures; il était enfin cristallisé à la température désirée. 
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DIAGRAMME DE PHASE DU SYSTÈME. — Les échantillons, préalablement 
cristallisés à 24°C, fournissent lorsqu'on les chauffe progressivement, 
deux pics sur le diagramme d’analyse thermique. Le premier pic, rencontré 
vers 50°C (température voisine de la température de fusion des poly+ 
oxyéthylène de faible masse) correspond à une transition endothermique ; 
l'étude parallèle effectuée par diffraction des rayons X montre que cette 
transition résulte de la fusion des chaînes de polyoxyéthylène du copo- 
lymère et de l’apparition d’une seconde phase mésomorphe. Le second 
pic, rencontré en général vers 1750C, correspond à une transition exo- 
thermique et résulte de la disparition de la seconde phase mésomorphe 


100 





90 
a 7e Diéfhyle phtalate 
20 40 60 
Fig. r. 


comme le prouve la diffraction des rayons X. De tels thermogrammes, 
correspondant à toutes les concentrations du système comprises entre o 
et 70 % de phtalate de diéthyle, nous ont permis d’établir le diagramme 
représenté dans la figure 1. Ce diagramme délimite le domaine d’existence 
de deux phases mésomorphes que nous désignerons par LC et LL. 


STRUCTURE DES PHASES MÉSOMORPHES. — Tous les diagrammes de 
diffraction relatifs aux domaines LC et LL de la figure 1 contiennent 
dans la région des petits angles de Bragg, deux à cinq raies fines dont 
les espacements sont dans le rapport 1, 2, 3, 4, 5 caractéristique d’une 
structure lamellaire. Toutefois, leur aspect aux grands angles oblige à les 
classer en deux familles : l’une, correspondant à des températures infé- 
rieures à la courbe séparant les régions LC et LL de la figure 1, présente 
aux grands angles des raies caractéristiques des chaînes de POE cristal- 
lisées; l’autre, correspondant aux températures de la région LL de la 
figure 1, présente aux grands angles une bande floue caractéristique 
des chaînes de POE liquides. Nous sommes donc en présence, suivant 
la température, de deux types de structures lamellaires se différenciant 
par l’état cristallisé ou fondu des chaînes de POE; nous les décrirons 

C. R., 1970, 1°r Semestre. (T. 270, N° 9.) Série C — 51 
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brièvement puis examinerons l'influence de la concentration en phtalate 
de diéthyle sur les paramètres structuraux de chacune d’elles. 

Les deux structures LC et LL sont toutes deux lamellaires et résultent 
de l’empilement de feuillets indéfinis, plans, parallèles et équidistants ; 
chaque feuillet élémentaire d’épaisseur d est constitué par l’empilement 
de deux couches : l’une d’épaisseur d,, formée par les chaînes de poly- 
styrène en solution dans le phtalate de diéthyle, est identique dans les 
deux structures LC et LL aux valeurs du paramètre d, près; l’autre 
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Fig. 2. Fig. 3. 


d'épaisseur d;, est constituée, soit par les chaînes de polyoxyéthylène 
cristallisées et repliées plusieurs fois, c’est la structure LC, soit par les 
chaînes de polyoxyéthylène fondues, c’est la structure LL. 

L'étude de l’évolution avec la concentration en solvant des paramètres 
structuraux à température constante : 240C pour la structure LC (fig. 2) 
et 700C pour la structure LL (fig. 3) montre que si la concentration en 
phtalate de diéthyle croît : 

— l'épaisseur totale d du feuillet élémentaire croît pour la structure LC, 
mais décroît pour la structure LL; 

— l'épaisseur d, de la couche insoluble de polyoxyéthylène décroît 
pour les deux types de structure, mais la décroissance n’est linéaire que 
pour la structure LC; 

— l'épaisseur d, de la couche de polystyrène en solution dans le phta- 
late de diéthyle croît pour les deux types de structure; 
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— la surface S dont dispose en moyenne une chaîne macromoléculaire 
dans le plan de séparation des lamelles croît pour les deux types de structure. 


Conczusion. — En utilisant conjointement l’analyse thermique diffé- 
rentielle et la diffraction des rayons X nous avons pu établir le diagramme 
de phase concentration température d’un système copolymère poly- 
styrène-polyoxyéthylène/solvant préférentiel de la séquence polystyrène. 
Nous avons en particulier démontré l’existence et déterminé le domaine 
de deux phases mésomorphes, toutes deux à structure lamellaire, mais 
se différenciant par l’état des chaînes de polyoxyéthylène ; en effet, les 
chaînes de POE sont cristallisées dans la structure LC rencontrée à basse 
température et liquides dans la structure LL rencontrée à haute tempé- 
rature. L'étude de l’influence de la nature du solvant utilisé (préférentiel 
de l’une ou de l’autre séquence), de la composition du copolymère, et 
de la température de cristallisation des échantillons fera l’objet d’une 
prochaine Note. 


(*) Séance du 2 février 1970. 

() A. SkouLios et G. FINAZ, J. Chim. Phys., 1962, p. 473. 

(2?) B. GALLOT, R. MAYER et CH. SADRON, Comptes rendus, 263, série C, 1966, p. 42. 

(5) A. Douy, R. MAYER, J. Rossi et B. GALLOT, Second International Liquid Crystal 
Conference, Kent, Ohio, août 1968 et Molecular Crystals and Liquid Crystals, 7, 1969, p. 103. 

(*) B. GALLOT, R. MAYER, J. Rossi et A. Douy, 4fh I. U. P. A. C., Microsymposium, 
Prague, septembre 1969. 


(Centre de Biophysique moléculaire, C. N.R.S., 
La Source, 45-Orléans, Loiret.) 
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CHIMIE PHYSIQUE MACROMOLÉCULAIRE. — Conductivité ionique des gels 
mésomorphes d’un polysavon. Note (*) de Mme JEanxE François, 
MM. Rapuaëz VaroQui et ADRIEN ScamiTr, présentée par M. Georges 
Champetier. 


Nous avons montré, au cours d’une étude expérimentale de la conduc- 
tivité électrique de systèmes savon-eau, présentant des structures méso- 
morphes bien organisées, qu’il est possible de relier les phénomènes de 
transports ioniques, dans de tels milieux, à leur forme de structure et de 
texture, ainsi qu’à la dimension des éléments structuraux [(*), (?), (*)]. 
Il était intéressant d'étendre cette investigation à des systèmes présentant 
des structures identiques, mais obtenus à partir de solutions concentrées 
de polyélectrolytes, du type polysavon. Récemment, on a mis en évidence, 
dans le cas d’un copolymère alterné de l’anhydride maléique et de l’hexa- 
décylvinyléther, l'existence de phases mésomorphes analogues à celles que 
présentent les systèmes savon-eau (*). On a remarqué, néanmoins, certaines 
différences entre les deux types de systèmes et celles qui, du point de vue 
de l’étude des phénomènes de transports, présentent le plus grand intérêt 
sont les suivantes : 

— dans le cas du polymère, les structures mésomorphes lamellaire et 
cylindrique existent dans un grand domaine de eoncentration. Aussi 
peut-on faire varier dans des proportions importantes le volume relatif 
de la partie aqueuse ; 

— le squelette macromoléculaire qui porte les groupes ionogènes est 
localisé à l’interface des domaines aqueux et paraffinique; 

— enfin, on peut modifier, par neutralisation progressive au moyen 
d’hydroxydes alcalins, la densité nominale de charges ioniques à l'interface. 

TECHNIQUE EXPÉRIMENTALE. — Les méthodes de préparation du poly- 
mère (°), des gels aqueux (*) ainsi que la technique de mesure des conduc- 
tivités (‘) ont été décrites par ailleurs. Les mesures que nous reportons ici 
ont été effectuées à 700C, température à laquelle est connu le diagramme 
de phase du système. 

Il est important de signaler que dans le cas où ces gels présentent une 
structure lamellaire, nous avons obtenu des valeurs de conductivité qui 
demeurent stables au cours du temps. Pour les systèmes savon-eau, présen- 
tant la même structure, la conductivité évolue et ce phénomène a été mis 
en relation avec la modification de la texture macroscopique du milieu. 
Il semble que les macromolécules confèrent à la texture une stabilité 
qu’elle ne possède pas dans le cas des savons. 

RÉSULTATS EXPÉRIMENTAUX. — Our la figure 1, nous avons représenté 
la conductivité spécifique mesurée, K,, en fonction du degré de neutra- 
hisation, «, pour une concentration pondérale, c, en polysavon de 5o %Y. 
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Les variations de ces grandeurs présentent des discontinuités pour les 
valeurs de & voisines de 30 et 55 %. Ce phénomène, qui n’est pas observé 
dans le cas de solutions diluées du même polysavon [(°), (")] doit être 
attribué aux modifications de structure qui apparaissent lorsqu'on augmente 
le degré de neutralisation du polymère. En effet, les valeurs de &« pour 
lesquelles on observe des discontinuités correspondent aux limites d’exis- 
tence des diverses structures dans le diagramme de phases. L'étude par 


Km 10° (ohm°* cm°°) 
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Fig. 1. Fig. 2. 


diffraction des rayons X a mis en évidence (*) l’existence de la structure 
lamellaire pour des degrés de neutralisation inférieurs à 25 %, de la 
structure cylindrique au-delà de 55 % et d’une zone de démixtion dans 
le domaine intermédiaire. 

Ce résultat met en évidence l'influence de la structure sur la conductivité 
spécifique mesurée et se trouve ainsi conforme aux conclusions de l’étude 
des systèmes savon-eau. En effet, l’ensemble des résultats acquis tend 
à montrer que la contribution à la conductivité totale des parties anio- 
niques des molécules est négligeable, devant celle de la partie aqueuse. 
Ainsi, on peut introduire un « facteur stérique », f, qui relie la conductivité 
spécifique mesurée, K,, à la conductivité spécifique réelle, K, : 


‘ 


e) J=R 


et qui dépend à la fois de la géométrie structurale et du volume relatif 
des domaines isolant et conducteur (*). Dans cette perspective, on peut 
comprendre l’augmentation de la conductivité équivalente, au cours de la 
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démixtion quand on passe progressivement de la phase lamellaire à la phase 
cylindrique. Nous avons déjà montré dans le cas des systèmes savon-eau, 
que, à teneur en eau et à concentration ionique égales la conductivité 
mesurée pour un gel à structure cylindrique est supérieure à celle que l’on 
obtient pour un gel à structure lamellaire. 

La seconde partie de ce travail concerne la variation de conductivité 
avec la concentration en polysavon dans le gel, pour un même degré de 
neutralisation et une même forme de structure. Les courbes de la figure 2 
relatives au cas de la structure lamellaire correspondent respectivement 
à des degrés de neutralisation égaux à 18 et 25 %, pour un domaine de 
concentration en polysavon c, s’étendant de 20 à 70 %, environ. Entre 
ces limites, l'épaisseur des lamelles aqueuses passe de 110 à 30 À. Il apparaît 
que la conductivité spécifique augmente jusqu’à une concentration de 5o %, 
pour décroître ensuite. Un tel comportement a déjà été observé pour d’autres 
systèmes polyélectrolytiques (*). Il peut s’interpréter, en première approxi- 
mation, par la compétition entre deux effets contraires. Lorsqu’on augmente 
la teneur en polysavon, la concentration ionique devient plus grande, 
quelle que soit par ailleurs la variation de l’ionisation effective; par 
conséquent, la conductivité spécifique réelle augmente. D’autre part, on 
peut supposer que le facteur stérique croît avec la concentration en poly- 
savon. Notons que la compétition de ces effets se retrouve dans l’équa- 
tion (1). On peut en déduire que, dans les cas que nous avons étudiés, 
l'influence de l'effet stérique reste faible tant que le pourcentage en poly- 
savon est inférieur à 5o % mais qu’elle devient prépondérante au-delà 
de cette limite. | 

Si l’on fait varier la concentration en polysavon dans le cas d’un gel 
présentant une structure cylindrique, on obtient la courbe supérieure 
de la figure 2, qui traduit le même comportement. 


(*) Séance du 23 février 1970. 

(1) J. François et A. SxkouLios, Kolloid Z., 219, 1967, p. 79. 

(2) J. FraANÇoIs et A. SKkouLios, Comples rendus, 269, série C, 1969, p. 61. 

(5) J. FRANÇoIs, Communication au Colloque sur les cristaux liquides, Montpellier, 
juin 1969 (à paraître dans le Journal de Physique.) 

(+) A. ScxMiTT, KR. VaroqQu'I et A. SkouLios, Comptes rendus, 268, série C, 1969, p. 1469. 

(5) E. PEFFERKORN, A. SCHMITT et R. VAROQUI, Comples rendus, 267, série C, 1968, p. 349. 

(6) R. Varoqui et U. P. Srrauss, J. Phys. Chem., 72, 1968, p. 2507. 

() PEFFERKORN, Thèse, 1969, Strasbourg. 

(5) J. François, Thèse, 1968, Strasbourg. 

(°) A. O. JAKUBOVIC, G. J. HizLs et J. A. KITCHENER, J. Chem. Phys., 55, 1858, p. 263; 
A. E. Lagos et J. A. KITCHENER, Trans. Faraday Soc., 56, 1960, p. 1245. 


(C.N.R.S., 
Centre de Recherches sur les Macromolécules, 
6, rue Boussingaull, 
67-Strasbourg, Bas-Rhin.) 
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CHIMIE MACROMOLÉCULAIRE. — Polymérisation par couplage oxydant du 
2.6-diméthylphénol étudiée au moyen de la résonance paramagnétiqut 
électronique. Note (*) de MM. Anpré Revizon, Pauz Couse et Rocer Sperrz, 
transmise par M. Marcel Prettre. 


L'étude des spectres de résonance paramagnétique électronique (KR. P. E.) met en 
évidence le mode de participation du catalyseur (complexe aminé de cuivre) ainsi 
que l'existence et l’évolution de radicaux de polymérisation. 


La polymérisation du 2.6-diméthylphénol peut s’effectuer en solution 
sous l'effet de l’oxygène moléculaire en présence d’un catalyseur CuCl- 
pyridine (‘). Il y a peu de données sur les espèces présentes dans le milieu 
réactionnel, mais comme celles-ci existent sous une forme souvent para- 
magnétique elles peuvent être détectées par R. P. E. A la suite d’études 
cinétiques entreprises sur la réaction (?).1l nous a paru indispensable 
d'observer l’évolution simultanée de ces différentes espèces. 

Le choix du mélange solvant a été déterminé par les conditions suivantes : 
assurer une bonne solubilisation du chlorure cuivreux puis du complexe 
catalytique ainsi que du polymère formé, permettre une bonne détection 
des signaux R. P. E à température ambiante; enfin l’un des composants 
doit servir d’étalon interne pour analyse en chromatographie en phase 
gazeuse. Ces conditions sont remplies par des mélanges de chloroforme avec 
quelques pour-cent de pyridine. Dans le but de simplifier le milieu réac- 
tionnel, le catalyseur choisi est celui obtenu par oxydation directe de 
CuCI dans le mélange solvant. 

En oxydant CuCl dans le mélange C; H;N/CHCI; (5-95%) on observe 
l'apparition progressive d’un signal R. P.E caractéristique de l’ion Cu** 
en solution en même temps que le milieu passe du jaune au vert sombre. 
Le signal est maximal au bout de quelques minutes. Il présente les raies 
de structure hyperfine du cuivre élargies et se prête donc mal à l’étude du 
complexe (fig. 1a). En gelant le milieu à la température de l’azote liquide 
on fait apparaître une nouvelle structure hyperfine due à l’azote de la 
pyridine (fig. 1 b), semblable à celle observée par Gersmann et Swallen 
sur d’autres complexes où le cuivre a pour coordinats des composés azo- 
tés (*). Le signal présente également une anisotropie de facteur g caracté- 
ristique d’une symétrie axiale. 

Lorsque l’on ajoute:un excès de monomère dans ce milieu en l’absence 
d'oxygène, la coloration brunit et le signal de R. P. E. disparaît progressi- 
vement. Il y a réduction du complexe catalytique par le 2.6-diméthyl- 
phénol et formation d’un composé de Cu* qui n’est pas paramagnétique. 
Cette réduction est totale au bout de quelques minutes, la solution étant 
alors jaune orangé. 
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Par barbotage d’oxygène gazeux, la solution s’assombrit. Des préle- 
vements sont analysés par chromatographie en phase gazeuse et étudiés 
par R. P. E. On note après quelques minutes l’apparition d’un nouveau 
signal vers g = 2,005, ce signal est plus visible lorsque l’on diminue la teneur 
en pyridine. Pour des balayages de spectre suffisamment lents, ce signal 
présente une structure hyperfine de sept pics eux-mêmes de multiplicité 
apparente 3 ou 4 (fig. rc). La répartition des hauteurs de pics est caracté- 
ristique de la participation d’un certain nombre d'hydrogène. Nous avons 
donc affaire à un radical organique de type phénoxy, la structure de septu- 


100 gauss 
Æ—— +? 





10 gauss 


Fig. 1. 


(a) Complexe cuivrique (£ — 250C; CHC à 5 % CH N) 
(b) Complexe cuivrique à T = 77°K (même milieu). 
(c) Structure hyperfine du radical phénoxy (£ = 25°C; CHCh à 0,5 % C5 HN). 


plet étant associée aux six hydrogène des groupements méthyle et les H 
en méta devant donner un triplet, ce que confirment les valeurs des cons- 
tantes de couplage observées (environ 5 et 1 Gs respectivement). Ce ne 
peut être cependant le radical 2.6-diméthylphénoxy dont la durée de vie 
trop courte ne permet pas l’observation dans nos conditions statiques et 
qui présenterait d’ailleurs une structure supplémentaire de doublet due 
à l’hydrogène en para. 

Il s’agit donc d’un radical substitué en para du précédent qui ne saurait 
être que le radical porté par les espèces dimères ou supérieures, un tel radical 
étant stabilisé par son substituant. En étudiant l’oxydation du 2.6-dimé- 
thyl-phénol en phase hétérogène par Ag:0, Huysmans et Waters (*) ont 
observé des spectres identiques qu’ils attribuent aux espèces polymères. 
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L’allure particulière du spectre s’explique par la configuration du polymère 
dans l’espace qui interdit la libre rotation de la liaison entre les noyaux 
phényle (°), ce qui entraîne la non-équivalence des groupements méthyle. 
Huysmans et Waters qui ont étudié de nombreux phénols substitués en 
2.6 ont cependant noté que ce phénomène n’apparaît que dans ce seul cas. 

La durée de vie du radical en solution est suffisamment longue pour 
qu’on puisse l’étudier sur des prélèvements du milieu réactionnel. A l’état 
solide elle est encore beaucoup plus grande et le polymère conservé quelques 
mois après purification présente encore un signal faible. 





Fig. 2. 


Évolution, en fonction du temps, des concentrations en : monomère : courbes a; 
complexe cuivrique : courbes b et c (5 % CGH;N); radicaux phénoxy : courbes d et e. 


‘évolution des signaux au cours de la polymérisation a pu être suivie 
conjointement à la disparition du monomère. Les conditions habituelles 
de polymérisation correspondent à des rapports molaires mono- 
mère/cuivre = 40, pyridine/cuivre — 10 et à une concentration de 4% en 
monomère. Sur la figure 2 on a représenté la consommation en monomère 
(2a) mesurée par chromatographie en phase gazeuse, ainsi que les varia- 
tions des signaux R. P. E. On voit que dans les conditions normales le 
signal du cuivre réapparaît progressivement et prend sa valeur maximale 
initiale (2b). La concentration en radicaux croît également en début de 
réaction (2 d). 

En fin de polymérisation, l’augmentation de la viscosité du milieu per- 
turbe les observations par R. P. E. : une partie du signal du radical cesse 
de présenter une structure hyperfine. Le signal large, très faible, est diff- 
cilement estimable et l’intensité apparente (2e) mesurée par la hauteur de 
pic, diminue. 
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Dans certains cas la viscosité est suffisamment grande pour provoquer 
une précipitation partielle du complexe de cuivre dont le signal apparent 
n’atteint pas alors une valeur identique à la valeur initiale (2 c). 


Conczusion. — L’observation par R. P. E. du milieu réactionnel met 
en évidence un premier stade de la réaction constitué par l'attaque du cata- 
lyseur par le monomère avec formation d’un complexe du cuivre I. L’action 
de l’oxygène moléculaire provoque la rupture de ce composé, la régéné- 
ration du complexe de Cu?* et la libération d’un radical primaire diméthyl- 
phénoxy très réactif qui réagit aussitôt pour former des radicaux secon- 
daires moins réactifs. En fin de réaction la réactivité des longues chaînes 
devient pratiquement négligeable et le polymère atteint un état stable. 

Des études sont en cours pour préciser la nature du complexe cataly- 
tique et le rôle de la pyridine qui semble agir à la fois sur le catalyseur et 
sur la chaîne polymère portant le radical. 


(*) Séance du 23 février 1970. 

(!) A.S. HAY, H. S. BLANCHARD, G. F. ENDRESs et J, W. EUSTANCE, J. Amer. Chem. Soc., 
81, 1959, p. 6335. 

(?) A. REVILLON et L. E. SAINT-PIERRE, J. Appl. Pol. Sci. (sous presse). 

(5) H. R. GERSMANN et J. D. SwWALEN, J. Chem. Phys., 36, n° 12, 1962, p. 3221. 

(9) W. G. B. Huyzsmaxs et W. À. WATERS, J. Chem. Soc., (B), 1967, p. 1163. 

(5) H. LEE, D. STorFrEy et K. NEviILLE dans New linear polymers, Mc Graw-Hill, 1967, 
p. 64. 


(C.N.R.S., Institut de Recherches sur la Catalyse, 
39, boulevard du Onze-Novembre 1918, 
69-Lyon-Villeurbanne, Rhône.) 


G. R. Acad. Sc. Paris, t. 270 (2 mars 1970). Série GC — 795 


CHIMIE ANALYTIQUE. — Détermination mathématique du temps de réten- 
tion obtenu en chromatographie en phase gazeuse avec gradient longitur 
dinal de température établi. Note (*) de MM. Micuez FaTscner et JEAN- 
Maurice VERGNAUD, transmise par M. Marcel Prettre. 


Dans le cadre de la chromatographie avec gradient longitudinal de température 
établi, le temps de rétention est relié aux grandeurs thermodynamiques caractérisant 
l'interaction soluté-solvant, et aux caractéristiques de la colonne. La théorie a pu 
être élaborée en faisant des approximations : la constante de l’enthalpie et de 
l’entropie standard de vaporisation du soluté dans l’intervalle de température, et le 
fait que l’exponentielle d’une variable varie plus vite que le carré de cette variable. 


Nous avons présenté précédemment (*) la chromatographie en phase 
gazeuse avec gradient longitudinal de température établi, et une déter- 
mination graphique du temps de rétention des solutés élués avec cette 
méthode. 

Ainsi, le temps de rétention t; obtenu avec cette méthode est défini 
par la relation 


Te 

(1) = > J br AT, 

dans laquelle a représente la valeur du gradient longitudinal de tempé- 
rature, T. et T, sont les températures absolues de la colonne à l’entrée 
et à la sortie, et t,, est le temps de rétention isotherme à la température T 
du soluté. L’équation (1) peut être pareillement utilisée pour déterminer 
le temps de rétention de l’air, et par soustraction membre à membre on 
obtient évidemment l’équation (2) dans laquelle les temps de rétention 
sont corrigés du temps de rétention de l’air, 


Ts 
(2) {- (cor.) — = f tr (cor.) dT. 
T 


e 


Le facteur de rétention R; est relié à l’enthalpie AH° et à l’entropie AS° 
de vaporisation du soluté : 








R/ — AH° 
(3) ER D RD 
avec 
V AS 
(4) K — V, exp &R ? 


dans laquelle V,, et V; représentent les fractions de volume de.la colonne 
occupées par la phase mobile et par la phase stationnaire. 

On tire aisément de la relation (3) la valeur du temps de rétention iso- 
therme corrigé 


(5) tx (cor.) —=K exp _— 
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Si l’on admet que l’entropie et l’enthalpie standard de vaporisation 
du soluté sont constantes dans l'intervalle de température T, et T,, on 
obtient alors le temps de rétention du soluté élué avec notre méthode, 
en remplaçant dans l’équation (2) la valeur du temps de rétention 1iso- 
therme définie par la relation (5): 


K f“ AH 
(6) Gore TZ f exp Er el. 
En posant 
AH° 
(7) ART =X 


l'équation (6) peut s’écrire 


KAH° f“expX 


aR KL X? ax. 


(8) t-(cor.) = — 


Cette intégrale est transcendante. Cependant, si l’on remarque que 
l’exponentielle de X croît plus vite que son carré lorsque X croît, on peut 
admettre que X? demeure constant dans l'intervalle de variation, et 
l'intégration est alors aisée : 


KAH° 1: 
(9) t.(cor.) — TaR x? [expXe— expX; |. 


L’équation (9) peut être perfectionnée en remplaçant X° par sa valeur 
moyenne calculée entre T, et T;, et elle devient 


3KAH°  expX.— expX, 
(10) t-(cor.) — AR HOT 
Les temps de rétention des cinq alcanes normaux compris entre l’hexane 
et le dodécane, ont été déterminés expérimentalement en travaillant 
successivement avec trois gradients de température différents, et ils ont 
été calculés dans les mêmes conditions en utilisant l’équation (ro). 
Conditions opératoires générales : 
Chromatographe : « Perkin-Elmer » F7 avec catharomètres. 
Colonne : longueur, 1,95 m; diamètre intérieur, 3 mm. 
Matière : acier inoxydable. 
Liquide stationnaire : 2,5 % caoutchouc silicone SE 52. 
Gaz vecteur : hélium; débit, 5o cm°/mn. 
Quantité injectée : 2 ul. 
127 gradient : —12,050C/m; T, — 103,59C; T,— 8o0C. 
2€ gradient : —20,80 Cm; Te = 1340C; T,— 93,50C. 
3e gradient : —29,250C/m; T, = 1690C; T,— r120C. 


Temps de rétention non corrigés, en secondes. 
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Le rapport des volumes V,/V, a été mesuré d’une part, et d’autre part 
calculé avec l’aide de l'équation (5) en choisissant la température d’élution 
isotherme égale à la température d’ébullition normale du soluté. 

L’enthalpie standard de vaporisation a été déterminée avec l'équation (5} 
transformée, en mesurant la pente des droites représentant la variation 
du logarithme du temps de rétention corrigé en fonction de l'inverse de 
la température absolue. 

Les valeurs de l’entropie standard de vaporisation ont été calculées 
en utilisant les valeurs correspondantes de l’enthalpie standard de 
vaporisation. 


Air. C 6. C7. C8. C9. C 10. C 12. 

1er gradient : 

{ mesurés... 21,5 35,6 50,6 83,5 150,6 275,4 — 

{ calculés... — 33,5 48 774 147 289 — 
2e gradient : 

{r Mmesurés.... 21 30,7 37,8 54,8 90 147 5o9g 

{ calculés.... — 29,4 36,1 51,9 87 150 513 
3e gradient : 

{r Mmesurés...,. 20,5 25,8 30,9 38,7 52,8 777 217 

{- calculés .... _ 26,5 29,9 36,5 52,3 80,6 222 


Ainsi, dans le cas de la chromatographie avec gradient longitudinal 
de température établi, les temps de rétention peuvent être calculés lorsque 
l’on connaît les caractéristiques de la colonne, et les valeurs de l’enthalpie 
et de l’entropie standard de vaporisation du soluté. Les résultats obtenus 
en utilisant l’équation (10) coïncident sensiblement avec les temps de 
rétention expérimentaux, et l’erreur relative entre ces deux grandeurs 
est en général inférieure à 5 %. 


+ 


(*) Séance du 23 février 1970. 
(:) M. FaATscxer et J. M. VERGNAUD, Comptes rendus, 269, série C, 1969, p. 219. 


(Laboratoire de Chimie appliquée, 
Département de Chimie, 
Faculté des Sciences, 
2, rue Didouche-Mourad, Alger, Algérie.) 
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CHIMIE MINÉRALE. — Conditions d'apparition de l’ordre dans le système 
Ta: VO:-VO:. Note (*) de Me Gisèze BerniGauo, MM. JEan-CLauve 
Bernier et Anvré Micuez, présentée par M. Georges Chaudron. 


L’oxyde Ta; VO, présente une structure trirutile [(*), (*)] surstructure 
d’une maille rutile quadratique, du fait de l’ordre entre le tantale et le 
vanadium. Le dioxyde de vanadium VO; est aussi de structure rutile; 
il est caractérisé par une transition monoclinique = quadratique à 65°C 
[(®), (*), (9). Il nous a paru intéressant d’étudier le système Ta; VO;-VO: 
afin de voir, d’une part l’évolution de l’ordre à longue distance entre tan- 
tale et vanadium de la phase Ta: VO4, et d'autre part, la variation de la 
température de la transition monoclinique + quadratique de VO:. Ce sont les 
résultats cristallographiques obtenus sur les solutions solides (1 —x)Ta; VO», 
zVO; qui constituent le sujet de cette Note. 


Dans cette série de solutions solides apparaît pour æ—0,5 la phase 
Ta VO. C’est pourquoi ces solutions solides peuvent être préparées en uti- 
lisant des mélanges de divers oxydes : 


a. Un mélange (1 — x) Ta, VO, avec æVO, qui permet de préparer tous les 
termes de la solution solide en fonction de x; 


b. Un mélange (1— 2x) Ta: VO, et 2x3Ta VO, avec 0 <x<o,5 corres- 
pondant au système Ta: VO; — Ta VO, ; 

c. Un mélange (1 — x) Ta VO, — x VO, correspondant au système TaVO,- 
VO. 

Les échantillons ont été préparés par recuits des oxydes dans l’état solide, 
en ampoules de silice scellées sous vide, à des températures comprises entre 
950 et 1 000€; le dernier recuit est suivi d’un refroidissement en deux 
étapes, de 1 000 à 650o°C assez rapidement, puis de 65o°C à l’ambiante à 
la vitesse de 1000/h. 

k Les différentes voies de préparation conduisent aux mêmes résultats 
aux erreurs de mesure près, ce qui confirme le schéma d’oxydoréduction 
V'+ V" 2 V" qui s'illustre ici par la réaction : 


Tas VHO: + VIVOs — 92Ta' ViHIO.. 


Nous vérifions également les travaux de Trarieux (*) dans le domaine des 


solutions solides Ta VO,-VO:. 

Dans ces préparations, il importe d'opérer avec des oxydes VO: et V:0; 
dont la stœchiométrie a été contrôlée par dosage thermopondéral ; il est 
en effet apparu, dans certaines préparations, mettant en jeu un oxyde 
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Fig. 1. — Variations paramétriques. 


1. Domaine trirutile; 
2. Domaine rutile quadratique; 
3. Domaine rutile monoclinique. 


VO:.,, excédentaire en oxygène, de l’oxyde de tantale Ta; O, dont la 
présence serait due au processus d’oxydation suivant : 


Ta: VOs + VO: — 2Ta VO, + 20: 


2 Ta VOi+.  O: + yVO:+(2—y)Ta VO, + D Tas Os. 


Les oxydes VO, et Ta VO, entrent en solution solide; les examens radio- 
cristallographiques montrent que les paramètres de la maille rutile corres- 
pondent à un terme plus riche en VO, que le terme attendu et qu’il y a 
apparition de Ta:O. ‘ 
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Les résultats cristallographiques qui vont être exposés ne concernent 
que des échantillons ne présentant à l’analyse par rayons X que les raies 
d’une seule phase exemple d’impurelés. Nos investigations nous amènent 
à considérer trois zones dans ce diagramme: 

1° Pour les solutions solides riches en Ta, VO, la structure est ordonnée. 
Comme le montre la figure 1, le paramètre a évolue régulièrement en fonc- 
tion de æ. Par contre, le paramètre c (c/3 sur la figure) est pratiquement 
invariable, tant que l’ordre qui s’établit précisément dans la direction de c 


20 





«05 .10 .15 .20 


Fig. 2. 


Variations de raies de surstructures en fonction de X. 


subsiste. La figure 2 donne l’évolution des intensités expérimentales de 
deux raies de surstructure, les raies d’indice 002 et 101; cette figure met en 
évidence la disparition de l’ordre cristallographique tantale-vanadium 
pour æ#£0,17. 

20 À partir de = 0,17 jusque x = 0,97, les termes de la solution solide 
sont de structure rutile simple quadratique et la figure 1 montre que les 
paramètres réticulaires a et c évoluent régulièrement. Pour æ = 0,5, c’est 
bien Ta VO, qui est présent comme le confirme la valeur des paramètres : 
a = 4,667, c = 3,043. 

3° Au-delà de z— 0,97, à température ordinaire, les composés sont de 
structure monoclinique, de type VO:. La température de transition qui 
est de 650C pour VO:, correspondant au passage monoclinique = quadra- 
tique diminue quand x augmente. 


En conclusion, cette étude montre que le passage de la structure trirutile 
de Ta: VO, à la structure rutile monoclinique de VO, s’opère de façon conti- 
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nue. L'évolution du paramètre c des mailles rutile souligne le fait que les 
distances tantale-vanadium sont pratiquement constantes tant qu’un ordre 
subsiste : ordre à longue distance décelable grâce aux raies de diffraction X 
de surstructure jusqu’au taux + — 0,17 ou ordre à courte distance qui semble 
subsister jusqu’au terme æ— 0,40, solution solide à partir de laquelle 
le paramètre c amorce une nette décroissance. 


L'ordre cristallographique à longue distance disparaît brusquement 
entre t—0,15 et æ— 0,20 et non progressivement comme l'aurait fait 
supposer la substitution progressive de V" par V"'. Turnock (”) a constaté 
le même phénomène brutal dans le système Ta-Fe-0. 


Il est permis de penser que l’assemblage d’octaèdres d'oxygène alterna- 
tivement unis par leur sommet ou une arête, assemblage caractéristique 
de la structure rutile, impose un squelette structural fixe, tant que la 
concentration en atomes V” est suffisante. Cette concentration, tant qu’elle 
est supérieure à la concentration en ions V"”, impose l’ordre cristallogra- 
phique à longue distance, et maintient constante la distance c. Lorsque la 
concentration en V" est supérieure à celle de V", l’ordre disparaît et les 
distances Ta-V diminuent. 


Les premiers résultats de l’étude magnétique actuellement entreprise, 
confirment ces diverses hypothèses. 


(*) Séance du 9 février 1970. 

(*) J. C. BERNIER et P. Poix, Comptes rendus, 265, série C, 1967, p. 1164. 
(*) J. C. BERNIER et P. Poix, Ann Chim., 3, 1968, p. 119. 

(5) G. ANDERSSON, Acta Chem. Scand., 1956, p. 623. 

(+) T. KawAKkuBO, J. Phys. Soc. Japan, 20, 1965, p. 516. 
(5) S. 
(5) H. 
(*) A. 


3 


y 


MiNomuRrA et H. NAGASAKI, J. Phys. Soc. Japan, 19, 1964, p. 131. 
TRARIEUX, J.-C. BERNIER et À. Micnei, Ann. Chim., 4, 1969, p. 183. 
C. TurNoCK, J. Armner. Ceram. Soc., 48, 1965, p. 258. 
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(Laboratoire de Chimie minérale, 
Faculté des Sciences, Bâtiment 420, 
91-Orsay, Essonne.) 
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CHIMIE MINÉRALE, — Étude à haute température du système zircone-ses- 
quioxzyde de néodyme. Note (*) de M. Arai RouaneT, présentée par 
M. Georges Chaudron. 


Le système zircone-oxyde de néodyme a fait l’objet de différentes 
études [(*) à (*)]. Cependant le plus grand nombre des recherches précédentes 
ont été effectuées à la température ordinaire à partir de produits traités 
à différentes températures. Le diagramme de solidification établi pour le 
système ZrO;-Nd,;O; au moyen de l’analyse thermique (fig. 1) est carac- 
térisé par : 

— un eutectique à 21150C pour la composition 30 mol # ZrO;-70 mol 
Nd:O;; 

— un infléchissement du liquidus au niveau du zirconate de néodyme,. 

L’eutectique est constitué de deux phases, l’une de structure cubique 
centrée de type TL0, et de composition limite 40 mol % Zr0;-60 mol %, 
Nd:03 (phase Ca), l’autre de structure ‘cubique probablement centrée 
dont la teneur extrême en zircone est 20 mol % (phase X). Cette dernière 
est une solution de la zircone dans la variété X du sesquioxyde (*). L'examen 
de cette phase aux rayons X à haute température est rendu particulièrement 
difficile par la forte volatilisation sélective de Nd:0, au-dessus de 2 0000C. 


TABLEAU I, 


Températures ({°C) d'apparition de la phase cubique X. 


Résultats de l'analyse thermique et de la diffraction X à haute température. 


(a) Analyse thermique [températures descendantes (°C)] 
(b) Diffraction X à haute température [températures ascendantes (°C)]. 








Mol%4 Nd,O,. 60. 65. 70. 75. 80. 85. 90. 95. 97,5. 100. 
(Oise sce Pas d’effets thermiques 2150 2155 2170 2180 2180 2200 
observables 
Mol 4 Nd,O.. 60. 65. 70. 75. 80. 85. 90. 95. 97,9. 100. 
mm 
(ses Phase X Phase X observée au 2100 2150 2200 2200 
non observée voisinage de la fu- 
sion de l’eutectique 
, (21150) 


Son domaine d’homogénéité, de ce fait, n’a pu être observé. On a noté dans 
le tableau I Les diverses observations effectuées sur l’existence et la tempé- 
rature d'apparition de cette phase. Il semble que l’addition de zircone au 
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sesquioxyde favorise la formation de cette structure. Aux alentours de 
2 0600C la phase cubique X se transforme selon un processus eutectoïde 
en une phase cubique C; précédemment citée et une phase hexagonale H, 
solution solide limite de ZrO, dans la variété H de Nd;:0, (compesition 
de cette phase : 13 mol % ZrO,-87 mol % Nd:0;). La transformation 
H —+ À entre phases hexagonales de haute et de basse température bien 
observée sur l’oxyde de néodyme pur (°) apparaît moins clairement sur les 


Y 


Temperature °C 





Be ZrO, - Nd20s 





20 40 60 mol % Nd20s 
= de te 


Fig. 1. — Diagramme de solidification 
et diagramme de phases de haute température du système ZrO:-Nd: Os. 


solutions étudiées. En aucun cas l’existence simultanée des deux phases 
H et À n’a été mise en évidence. On a cependant déterminé l’étendue 
du domaine homogène de ces solutions dont les teneurs maximales en 
zircone s'élèvent à 5 et 10 mol % aux températures recpectives de 1 400 et 
1 g)o°C. 

La deuxième phase (C;) de l’eutectique est une solution de la zircone 
dans la variété cubique (type Tl: O:) de l’oxyde de néodyme à basse tempé- 
rature. L’oxyde de zirconium à cet égard, 1l en est de même pour l’ensemble 
des formes cubiques des oxydes de lanthanides, joue le rôle de stabilisateur. 
Lorsque la teneur en oxyde d’addition (ZrO,) est. suffisamment élevée, 
c’est le cas ici, la phase C; devient stable jusqu’au solidus. L'examen aux 
rayons X à haute température définit une transformation eutectoïde de 
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la phase C pour la composition stœchiométrique ZrO,.Nd, 0, et à 1 4400C. 
La destruction de la variété C; donne naissance alors à une phase cubique 
pyrochlore et une phase hexagonale A. Par ailleurs, on a déterminé la 
dilatation thermique de la solution Zr0,.Nd:0; dans son domaine de 
stabilité (fig. 2). 

Le zirconate de néodyme examiné à la fois par analyse thermique et 
diffraction X à haute température ne semble pas conserver sa structure 
ordonnée (cubique pyrochlore) au-delà de 2 300°C. Toutefois l’inflexion 
du liquidus pour Nd;Zr;:0; pourrait traduire l’existence jusqu’à la fusion 
d’une structure partiellement ordonnée. La dilatation thermique du zirco- 








Dilatation % 
25 


85 Zr0,-15Nd20% 






Température °C 
1300 500 1700 1900 2100 2300 





Fig. 2. — Dilatation thermique 
des solutions 85 ZrO:-15 Nd:0O3:, 50 ZrO2:-50 Nd:0;: et du composé Nd:Zr: Or. 


nate de néodyme est nettement moins élevée que celle des solutions 
solides de structure désordonnée. Le caractère non stœchiométrique du 
zirconate de néodyme est très prononcé au-dessus de 2 100€. Les solutions 
de zircone ou de sesquioxyde dans le composé ont une structure évoluant 
d’une manière continue respectivement vers les formes cubiques type 
fluorine (C:) et type TO; (C2). À plus basse température les taux de 
solubilité en question diminuent ; il existe alors de part et d’autre du composé 
stæœchiométrique deux domaines biphasés P + C; et P + C2. Le retour 
à l'équilibre des phases P et C; du domaine biphasé à partir d’une solution 
préalablement fondue nécessite un recuit à 1 8000C. La phase cubique C4, 
solution de l’oxyde de néodyme dans la zircone à haute température, est 
stable jusqu’au solidus. À 15 mol % d’oxyde d’addition la zircone est entiè- 
rement stabilisée. On donne la dilatation thermique de cette solution. 
Pour de plus faibles teneurs en oxyde de néodyme les solutions cubiques 
se transforment en phase quadratique Q. Le problème de la transformation 
réversible Q = C; au voisinage immédiat de la zircone n’est pas parfaite- 
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TABLEAU Il. 


Effets de la trempe sur les phases de haute température du système ZrO:-Nd: Os. 


(a) Phases à l’équilibre au voisinage de la fusion; 
(b) Phases trempées à la fusion. 
En zone hachurée : zircone non stabilisée. 


Mol Nd,O,........ 10. 20. 30. 40. 50. 60. 70. 80. 90. 100. 
A Ci<b Cs | C+X | X | 


Mol% Nd,0,........ 10, 20. 30. 60. 70. 80. 90. 100. 


40. 50. 
Dh ae. S a<b P ba | C4 A | A | 


+ 


TABLEAU III. 


« 


— 


Variation des paramètres hexagonaux (produits trempés au point de fusion). 


Mol % Nd,O,............ 80. 85. 90. 95. 97,5. «100. 
{a@) Détee 3,807 3,811 : 3,819 3,823 3,825 3,828 

ZrO:-Nd: Os. : c(À)..... 6,059 6,041 6,029 6,014 6,008 5,995 
| cja see 1,594 1,585 1,579 1,573 _ 1,571 1,566 


ment résolu, 1l doit se ramener à celui de l’existence d’une variété cubique 
de l’oxyde de zirconium. Tous les produits examinés ont été par ailleurs 
trempés au point de fusion et analysés par diffraction X. Un parallèle est 
établi (tableau IT) entre la nature et l’étendue des phases trempées et celles 
des phases en équilibre au voisinage du solidus. Il apparaît ainsi que la 
phase cubique X ne peut être trempée et qu’elle subit au cours d’un refroi- 
dissement brutal une transformation en une phase hexagonale A. Il existe 
alors une étroite correspondance entre les domaines homogènes de la phase 
cubique X de haute température et de la phase hexagonale À observée 
sur les produits trempés. Les variations paramétriques de cette dernière 
sont portées dans le tableau III. 


(*) Séance du 16 février 1970. 

() F, H. Brown et P. Duwez, J. Amer. Ceram. Soc., 38, n° 3, 1955, p. 95-101. 

(@) R.S. Rore, J. Res. Nat. Bur. Std., 56, 1956, p. 17-25. 

(5) M. PEREZ Y JonnA, Thèse (Annales de Chimie, 7, n°5 7 et 8, 1962, p. 479-512). 
F (+) V.B. GLucakova, I. À. DAvTIAN et E. K. KELER, Neorg. Mater., 1, n° 11, 1965, 
p. 1955. é 

(5) M. FoËx et J. P. TRAVERSE, Rev. Hautes températures et Réfractaires, 3, 1966, p. 429- 
453. | - 


(Laboratoire des Ultra-Réfractaires, 
Centre National 
de la Recherche Scientifique, 
B.P. n° 5, 66-Odeillo, 
Pyrénées-Orientales.) 
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CHIMIE MINÉRALE. — Étude préliminaire de la structure des composés 
La, Ti: O, et Nd, Ti: O,. Note (*) de Mlle Francine Queyroux, MM. Micuez 


Hurer et RorEerr CoLLonGues, présentée par M. Georges Chaudron. 


Les composés La: Ti: O: et Nd: Ti: O: ont été préparés sous forme monocristalline 
ar la méthode des flux. Ces cristaux sont maclés et de symétrie monoclinique 
P2.:/m). Les paramètres de la maille sont déterminés. Le maclage est à l’origine 

de plusieurs particularités présentées par les diagrammes de cristal tournant et de 
Weissenberg. 


Dans tous les systèmes formés par l’oxyde-de titane TiO, avec les sesqui- 
oxydes de terres rares, apparaît un composé de formule Ln, Ti, 0, [({) à (*)]. 
Ces composés (Ln — Sm jusqu’à Lu compris) sont cubiques de type pyro- 
chlore (Fd3mO,;). Les composés La, TO; et Nd; Ti: O, sont isomorphes 
et de structure inconnue, certainement différente du pyrochlore. Nous nous 
proposons dans cette Note de donner une première description de la 
structure de ces deux composés. 


Nous avons préparé des monocristaux de La, Ti: 0; et Nd;: T0; par la 
méthode des flux (fondant : PbO; vitesse de refroidissement : 2°/h entre 
1 100 et 8000C). Les cristaux obtenus se présentent sous forme de plaquettes, 
transparentes pour la plupart. 


L'examen des clichés de cristal oscillant, de cristal tournant et de 
Weissenberg effectués par rotation de nos cristaux autour des deux direc- 


: : ' + Fee : 
tions perpendiculaires a et b définissant le plan des plaquettes, conduit 
aux conclusions suivantes : 


19 Les monocristaux de La; Ti:0; et Nd: T0; préparés sont maclés 
suivant le plan (ab) et de symétrie monoclinique. Le maclage n’est pas 
décelable au microscope polarisant. Seul un examen minutieux des clichés 
de Weissenberg permet de le mettre en évidence. 


29 Les éléments de symétrie caractéristiques de la structure des composés 
La, T0, et Nd, T1, O, sont : 
> 1° .e 2 
— un axe binaire hélicoïdal (axe b); 
— un miroir perpendiculaire à cet axe. 


Les règles d'extinction observées sont compatibles avec le groupe spatial 


P 2,/m (hkl et hOI sans condition, 0k0, k — 2n). 
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Les paramètres déterminés, pour chacun de ces composés, à partir de 
diagrammes de poudre sont les suivants : 


9,68 +o,or À, ? 
5,46 +o,or À, 


a —97,80 +o,ot À, a 
b —5,54 +o,or À, b 
La:Ti:O07 { ce = 13,01 +0,02 À, Nd:Ti: O7 À © — 12,99 + 0,02 À, 
B — 98037+ 107, F 98930’-E 10”, 
V = 556 À, V = 539 Àï. 


Les densités observées conduisent à admettre quatre groupements 
Ln, Ti: O0; dans la maille (La; TO, :du,= 5,68 mg/mm*'; Nd;, T0, : 
dus = 5,85 mg/mm*). 


La structure de ces composés semble présenter des analogies formelles 
avec celle du composé Ca; Nb: 0; étudié très récemment (*). 


Le maclage de nos cristaux est à l’origine de plusieurs particularités 
présentées par les clichés de Weissenberg et de cristal tournant. 


10 En plus du miroir perpendiculaire à l’axe binaire, on observe l’exis- 
tence de deux autres plans de symétrie : l’un est le plan de macle, le second 


] . . * 9 > 9 Li , LI 

un plan perpendiculaire à l'axe a. L’ensemble de ces trois miroirs, normaux 
entre eux, confère un caractère pseudo-orthorhombique aux clichés de 
Weissenberg. 


20 Quel que soit le cristal utilisé, les clichés de cristal tournant obtenus 


par rotation autour de à présentent un aspect inhabituel. Par rapport à 
la strate équatoriale, on observe : 

— d’une part, pour les strates d’ordre pair, une symétrie des taches 
en position et en intensité. Celle-c1 est forte ou moyenne; 

— d'autre part, pour les strates d’ordre impair, qui sont peu intenses, 
une symétrie des taches en position et non en intensité. 


Au cours de la rotation du cristal se produit vraisemblablement un 
phénomène d’occultation, d’effet négligeable ou au contraire appréciable, 
suivant que l'intensité du faisceau diffracté est forte ou faible. Ce phéno- 
mène est lié au caractère absorbant du cristal et à la disposition relative 
des deux individus de la macle. 


39 La périodicité des taches hkl (h impair) est deux fois plus grande 
que celle des taches hkl (h pair). Cette particularité est due à la disposition 
relative des taches pour chacun des cristaux constituant la macle. 


Nous nous proposons de poursuivre ce travail et d’essayer, en utilisant 
les intensités des taches correspondant à'des plans cristallins communs 
pour les deux cristaux, de localiser les atomes métalliques. Compte tenu 


808 — Série C G. KR. Acad. Sc. Paris, t. 270 (2 mars 1970). 


des coordinations habituelles des ions La**, Nd°+ et Ti‘* 1l nous sera 
peut-être possible de situer les ions oxygène. 


(*) Séance du 16 février 1970. 

() R.S. Roux, J. Res. N. B. S., 56, n° 1, 1956, p. 17. 

() J. B. Mc CHESNEY et H. A. SAUER, J. Amer. Cer. Soc., 45, 1962, p. 417. 

(3) L. H. BrixNER, Inorg. Chem., 3, n° 7, 1964, p. 1065. 

(*) F. QuEyroux, A. HaraARt et R. CoLLONGUES, Bull. Soc. franç. Céram., n° 72, 1966, 
p. 37. 

() J. K. BrANDoN et H. D. MEGAw, Phil. Mag, 21, n° 169, 1970, p. 189. 


(Laboratoire de Chimie appliquée 
de l’État solide, 

Centre d’Études de Chimie métallurgique, 
15, rue Georges-Urbain, 
94-Vitry-sur-Seine, Val-de-Marne 
et Laboraloire de Chimie appliquée, 

E. N.S.c.P., 
11, rue Pierre-et-Marie-Curie, 75-Paris, 5°.) 
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CHIMIE MINÉRALE. — Sur des sulfures d'uranium et des éléments alcalino- 
terreux. Note (*) de MM. Roserr . Brocau, JEAN Paniou et JAcquEs 
PRIGENT, présentée par M. Georges Chaudron. 


Les composés MU:S;(M = Ca, Sr, Ba) ont été préparés, soit par action du 
sulfure de carbone sur les diuranates MU: O;, soit par réaction des monosulfures MS 
avec le sulfure US:8 ou avec l’uranium et le soufre. Ils sont isostructuraux du sul- 
fure U3S; et cristallisent dans le système orthorhombique avec quatre motifs par 
Des a. mesures magnétiques confirment que l’uranium y est au degré d’oxy- 

ation IV. 


4. PrÉPARATIONS. — Les sulfures d’uranium et des éléments alcalino- 
terreux, de formule MU,S;(M = Ca, Sr, Ba) ont été préparés selon deux 
méthodes : 

1° Action du sulfure de carbone, en phase vapeur, sur les diuranates 
alcalino-terreux MU,O, : 


MU: Os + 7 CS2-> MU Ss + 7 COS + 25. 


La réaction est effectuée à 850° pendant 24 h pour une quantité 
de diuranate de l’ordre du gramme. Les résultats analytiques 
U/M = 2,02 + 0,05; S/M = 5,05 + 0,05 conduisent bien à la formule MU:S, 

20 Réactions à l’état solide : 

— par chauffage du mélange : MS + 2 US;f, à rr000C pendant 48 h; 

— par chauffage du mélange : MS + 2 ÜU + 45, à goo°C pendant 48 h. 

Ces mélanges stæœchiométriques sont broyés et pastillés sous 200 kg/em?, 
en atmosphère d’argon sec. Les réactions s’effectuent en tube de silice 
scellé sous vide. Le sulfure US,;B provient de la sulfuration de U;,0, 
par H,S(!). 

L’uranium en poudre est obtenu par décomposition de l’hydrure UH.. 
Les composés MU,S, se présentent sous forme de poudre noire, mani- 
pulable à l’air. 

2. ÉTUDE RADIOCRISTALLOGRAPHIQUE. — L’étroite ressemblance du 
diagramme de diffraction X du sulfure d'uranium U:S; [(‘), (*)] ortho- 
rhombique et de CaU,S; nous a permis l’indexation du diagramme de 
ce composé puis, par analogie, celle de SrU,S, et BaU,S,. L’isotypie 
de CaU,S, et de US, s'explique par le remplacement d’un ion U** par 
un ion Ca** de même rayon, très voisin de 0,99 À. Pour SrU,S, et Ba US, 
on observe une dilatation de la maille orthorhombique liée à l’augmen- 
tation des rayons des cations Sr°* et Ba°*, respectivement égaux à 1,13 
et 1,35 À. Les paramètres cristallins de ces composés, déterminés à 0,02 À 
près, sont les suivants : 


CaU,S.. SrU, S:. BaU, S;. 
à Disésinsiituemunn…s 7,41 7,46 7,53 
Dm er etre 8,10 8,28 8,49 


Cine tilissdiaossase 11,72 11,76 11,82 
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Les indexations ne montrent aucune condition d’extinction systé- 
matique, ce qui indique que le groupe d’espace est primitif. 

Les densités déterminées par la méthode de poussée hydrostatique, 
dans le tétrachlorure de carbone, imposent quatre motifs par maille, 


comme pour U;:S: [(*), (?)]. 


CaU,S,. Sr U, S:. Ba U,S,. 
Dieu: 6,39 6,62 6,80 
diissssse 6,29 + 0,05 6,57 +0,05 6,67 + 0,05 
3. MESURES MAGNÉTIQUES. — Les mesures de susceptibilité magné- 


tique des composés MU,S, et du sulfure U,S: ont été effectuées de 86 
à 295°K. Ces composés sont paramagnétiques et suivent la loi de Curie- 
Weiss : y,— CJ(T + À) (y, est la susceptibilité pour 1 ion-g d’uranium). 

Les valeurs de À sont de l’ordre de 1050K pour les composés MU,S,; 
celles des moments magnétiques effectifs sont voisines de 3,40 BB. Pour 
le sulfure U;:S:, nos résultats : À = 150K; p,nr=— 3,10 LB, sont en accord 
avec ceux de Gronvold (?). 

Les valeurs des moments effectifs des composés MU,S, sont comprises 
entre la valeur 2,83 LB correspondant au moment de « spin seul » pour 
deux électrons célibataires et la valeur 3,84 uB pour lion U*+ avec la 
configuration 5 f”, dans l’état fondamental *H,. Ces mesures confirment 
que, dans ces composés, l’uranium se trouve au degré d’oxydation IV. 


(*) Séance du 23 février 1970. 

() M. Prcon et J. FLAHAUT, Bull. Soc. chim. Fr., 1958, p. 772. 

(?) F. GRONVOLD, H. HARALDSEN, T. THURMANN-MoE et T, TUFTE, J. Inorg. Nucl. 
 Chem., 30, 1968, p. 2117. 


(Laboratoire de Chimie minérale B, 
Équipe associée au C. N. R.S., 
Faculté des Sciences, 
avenue du Général-Leclerc, 
35-Rerunes, Ille-et-Vilaine.) 
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CHIMIE MINÉRALE. — Sur la préparation de l’amidocarbonate de potassium 
par action de l’anhydride carbonique sur l’amidure de potassium dissous 
dans l’ammoniac. Préparation des sels dipotassique et tripotassique. 
Note (*) de MM. Pierre Vasr et Yves Parenr, présentée par M. Georges 
Champetier. 


Les auteurs isolent l’amidocarbonate tripotassique, sel de l’acide amidocarbonique 
dont la troisième acidité n’est neutralisée que dans les milieux très basiques. Is 
montrent que, dans le solvant ammoniac, ce composé est un intermédiaire dans la 
formation des sels di et monopotassique. 


On connaît de nombreuses méthodes de préparation de l’amidocar- 
bonate de potassium. Celles qui présentent’ le plus d’intérêt utilisent 
l’ammoniac liquide comme solvant. On peut alors dans tous les cas, 
considérer que l’amidocarbonate d’ammonium est le produit de base, 
pouvant s’obtenir directement au sein de l’ammoniac liquide par passage 
d’un courant de CO, anhydre, 


(D CO: + 2NH: = NH;,CO: NH: Ÿÿ 


On peut accéder au sel de potassium, soit par réaction de double décom- 
position (‘) 
(ID NH, CO NE: + KA — KCO:NH: Ÿ + NH, A 


soit par action sur le métal en solution (?) 


LA 
(IID) NH CO:NEH:+K => KCO:NEH ÿ + NH5+1/2Hh 


soit par action sur l’amidure de potassium (*) suivant la réaction acide- 
base : 


(IV) NH, CO: NE: + KNH = KCO NH Ÿ + 2NH;: 


Nous avons étudié plus particulièrement cette dernière méthode de 
préparation. En effet, J.S. Blair (*) signale la possibilité d’obtenir le sel 
dipotassique KCO;, NKH par la réaction stœchiométrique 


‘(V) NH; CO: NE: + 2KNH: — KCONEHK }$ + 3NH: 


Mais on peut penser a priori que le sel tripotassique (KCO; NK;) est 
susceptible d’exister et nous avons essayé de le synthétiser. En effet, 
d’autres amides d’acides minéraux ont deux hydrogènes acides, en parti- 
culier nous pouvons citer la nitramide (*), et l’amidure de perchloryle (°) : 

Dans un premier temps nous avons, en simplifiant la méthode de Blair, 
préparé le sel dipotassique par action directe de l’anhydride carbonique 
sur une solution d’amidure dans l’ammoniac liquide. Dans ce but, nous 
avons utilisé l’appareil représenté par la figure 1. Il comporte en parti- 
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NHs —+ (= 


Na OH R’ 


I 


NaOH 





Agitateur rragnétique 


culier deux réacteurs à pastille frittée, dont le fond plat permet une agi- 
tation magnétique. On introduit du potassium, en quantité connue dans 
le tube supérieur F en présence de fer (catalyseur). On envoie alors par G 
un courant d’ammoniac desséché, le réfrigérant R’ étant maintenu à — 60°. 
On condense environ 100 em° d’ammoniac sur le potassium; la solution 
est maintenue au-dessus de la pastille frittée de F par une surpression 
d’azote exercée par B et D. | 
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Lorsque tout le potassium est transformé en amidure, on amène la 
solution par filtration de F en À en agissant sur les robinets H et I. Cette 
solution est exempte de potasse. - 

À ce moment, on introduit par D, CO, dilué en quantité calculée (*). 
À la fin de la manipulation, on lave plusieurs fois le précipité avec 
l’ammoniac liquide. 

Nous avons noté au cours de ces manipulations un changement de 
- couleur du précipité pendant le passage de l’anhydride carbonique. De 
brun verdâtre au début, il devient gris blanchâtre à la fin de la réaction. 

Si au cours d’une manipulation, l’addition du CO, est arrêtée lorsque 
la proportion 1 CO; pour 5 KNH, est atteinte, le solide obtenu après 
filtration et lavage rapide avec très peu d’ammoniac correspond à l’analyse, 
à KCO; NK; avec un peu de KCO;, NHK. L'étude des spectres infrarouges 
et des diagrammes de poudre R. X. montre que l’on a un composé différent 
des sels KCO;: NH; et KCO; NHK ; il en est de même pour les courbes 
de décomposition thermique. On ne peut donc considérer le sel tripotas- 
sique comme un mélange de sel dipotassique et d’amidure. D'ailleurs 
tous les essais pour mettre en évidence KNH; dans le solide ont été 
infructueux. 

La réaction chimique peut s’expliquer ainsi. Dans un premier temps, 
l’anhydride carbonique réagit avec l’ammoniac pour donner le sel 
d’ammonium (I). Celui-ci réagit aussitôt avec la solution d’amidure 
concentré pour donner : | 
(VI NH; CO:NEH:+ 3KNH: + KCO:NK:+ 4 NH: 


4 


Puis au fur et à mesure que la concentration en amidure diminue, 
le pPH(pNH;) diminue, on obtient un sel plus acide : 


(VID KCO:NK:+1/2NHCO:NH, + 3/2 KCO:NHK + 1/2NH; 
puis 
(VIII) KCO NHK + NH,CO:NH: — 2KCONEH + NH: 


Cela revient à considérer NH,CO, H comme un triacide, dont la dernière 
acidité est très faible. 

Nous n’avons pas été en mesure, à ce Jour, de vérifier cette hypothèse 
par mesures électrochimiques. Néanmoins nous avons voulu confirmer 
ces résultats par réactions chimiques. Le sel tripotassique est décomposé 
en sel dipotassique par plusieurs lavages par l’ammoniac pur. 

Par ailleurs, si on mélange dans l’ammoniac liquide sous forte agita- 
tion pendant plusieurs heures, les sels tripotassique, dipotassique et 
d’ammonium suivant les proportions des réactions (VII) et (VIII), on 
vérifie celles-ci. 

Nous avons par la même méthode montré que les réactions suivantes 
ont licu : 


(IX) KCONK: + 2 NH, CO: NH; — 3 KCO: NH + 2 NH; 
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L'existence du sel tripotassique dans le solvant NH, montre que la 
neutralisation de l’acide amidocarbonique hypothétique porte sur trois 
acidités. 

La neutralisation de la troisième, très faible, ne peut se faire qu’à 
des pH(pNH°) très élevés et le sel correspondant, stable seulement en 
milieu très basique est détruit par le solvant pur. 


(*) Séance du 9 février 1970. . 

(!) M. A. BERNARD, Ann. Chimie, 6, 1961, p. 81. 

(*) BENGADE, Bull. Soc. chim. Fr., 31, 1904, p. 565. 

(8) J.S. BLAIR, J. Amer. Chem. Soc., 48, 1926, p. 92. 

(*) THIELE et LACHMANN, Liebigs. Ann., 288, 1895, p. 298. 

(5) H. C. MANDELL, G. BARTH et WEHRENALP, J. Inorg. Nucl. Chem., 12, 1959, p. 90. 


(6) P. VAsT, ŸY. PARENT, P. BERNARD et J. HEUBEL, Revue de Chimie minérale (sous 
presse). 


(Laboratoire de Chimie minérale IC.8, 
Faculté des Sciences de Lille, 
B.P. n° 36, 
59-Lille- Gare, Nord.) 
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CHIMIE MINÉRALE. — Caractérisation d’une variété hexagonale des métallates 
K;,MoO, et K: WO,. Note (*) de MM. Henri KessLer, Anpré HATTERER et 
CLovis Rincensacu, présentée par M. Georges Champetier. 


Les métallates K, Mo O, et K:WO, en poudre sont étudiés par analyse thermique 
différentielle entre 20 et 70o°C et par difiraction des rayons X de 20 à 55o°C. On met 
ainsi en évidence une forme hexagonale « haute température » isotype de la variété 
hexagonale de K:CrO4 À 500 +:59C les paramètres sont pour K:MoO, : 
a = 6,26 + 0,02 À; c = 7,89 + 0,02 À et pour K:WO4 : a = 6,30 + 0,02 À; 
C — 7,92 + 0,02 À. 


Des travaux antérieurs [({), (*)}] nous ont amenés à reprendre l’étude du 
polymorphisme des métallates K;MeO, (Me = Mo, W) par difiraction 
des rayons X. ‘ 

La structure cristalline de leur variété monoclinique stable à température 
ordinaire, n’a été décrite que récemment [(*), (*)]. Le groupe spatial est 
C 2/m avec les paramètres : 


a. : c. s. Réf, 

K>M0O:.......,...... 12,348 À 6,081 À 7,538 À 115,749 (”) 
( 12,47 6,17 7:39 113,0 () 

K: WOs.............. | 12,39 6,105 7,560 115,96 () 


Nous avons préparé les métallates K;,MeO, (Me = Mo, W) à partir 
d’un mélange stæchiométrique des trioxydes (produits Merck : MoO; pour 
analyse; WO; à 99 % de pureté, séchés à 15o°C) et de carbonate de potas- 
sium (produit Merck pour analyse, déshydraté à 4oo°C). Ce mélange est 
chauffé en creuset de platine à 850°C pendant 2 h avec retour à la tempé- 
rature ambiante en 1 h environ. 

Les produits de réaction, hygroscopiques, sont broyés, conservés et 
étudiés sous atmosphère sèche. 

Par analyse thermique différentielle (entre 20 et 700°C, montée en tempé- 
rature de g°/mn), on observe des effets endothermiques à 345 et 4500C 
pour K:MoO,, à 375-405 et 4609C pour K:WO,. Les valeurs signalées par 
d’autres auteurs sont données ci-dessous : 

K: Mo, : 

chauffage : 148 à 327eC [(e), (°), (‘*), (“)], 439 à 4620C [(®), (7), (1) 
48o°C [(), ()]: 

refroidissement : 200 à 3230C [(°), (*) à (**)], 439 à 4580C [(°) à (*1)], 495 à 
48o°C [(°), (")]. 

K;,WO, : 

chauffage : 347 à 3880C [(°) à (*}, (22), 4550C (12), 6oo0Û (*); 

refroidissement : 200 à 3700C [(°), (°), (*°)], 5750C (°). 

Cette dispersion des températures de transition peut s’expliquer par la 
présence d’impuretés diverses et les lois de chauffe adoptées (vitesse et sens), 
ainsi que les caractéristiques des appareillages. 
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L'étude radiocristallographique (**) de l’évolution thermique des deux 
métallates est faite sous atmosphère d’azote, à l’aide d’un dispositif chauf- 
fant analogue à celui décrit par G. Jehl (**). Le chauffage dans l’intervalle 
20-5500C est effectué par paliers suffisamment longs pour permettre l’enre- 
gistrement de spectres de diffraction reproductibles, pour un angle 2 0 de 
Bragg allant de 10 à 650. Les pics du platine, support d’échantillon, servent 
d'étalonnage. 

Les spectres obtenus à température ordinaire sont en bon accord avec 
ceux qui sont habituellement reportés [(*), (‘), (1°)]. 

À température croissante, une nouvelle phase est déjà présente à 
360 + 10°C pour le molybdate, et 430 +150C pour le tungstate. 

Les spectres obtenus à 5oo0C indiquent une isotypie entre K,MoO,, 
K:WO, et les formes « haute température » hexagonales de K,S0O,, 
T1,S0, (‘’), Rb,SO, (‘*), Cs,S0, (‘°) de groupe spatial D5,P 3m1 proposé 
par Pannetier et coll. (‘’). La forme « haute température » 6 hexagonale de 
K:CrO, (*°) possède également cette structure. _ 

À boo 1500, les paramètres de la forme hexagonale de K,;,MoO, et 
K,WO, sont : 


a. c. 
6,26 + 0,02 À 7,89 + 0,02 À 
6,30 + o,o2 7,92 + 0,02 


Le dépouillement des radiocristallogrammes est donné dans le tableau. 


L K:WOs. 
T = 500 + 150C; CuK. 
a = 6,30 + 0,02 À ; c = 7,92 + o,02À. 


K,: Mo Ou. 
T = 500 + 150C; CuK,. 
a = 6,26 + 0,02 À ; c = 7,89 + 0,02 À. 


Irol. kh k.L dobs. denlc. Irel. Rh k.L dobs. deulc. 
Tire 1 0.0 5,38 5,42 4O..... I 0.0 5,42 5,46 
100.,.... I O.I 4,44 4,47 100..... 1 O.1 4,50 4,49 
dés 0 0.2 3,93 3,94 36:::.+ O: 0.2 3,95 3,96 
48..... 1 0.2 3,173 3,190 40..... I 0.2 3,195 3,20 
TO és 1 1.0 3,120 3,130 Due I 1.0 3,136 3,151 
20..,... 2 O.0 2,710 2,711 Bises ‘2 0,0 2,720 2,728 
1: 1 1.2 2,453 2,452 17: 2 O.I1 2,576 2,58 
Oui 1 0.3 2,362 2,366 STouese À 12 2,459 2,465 
ASS 0.2 2,236 2,234 10,542: I 0.3 2,372 2,377 
Ts 1.1 1,985 1,983 09220 2 0.2 2,244 2,245 
30e 1.2 1,816 1,818 SL RTE 2 I.1 1,994 1,996 
1902: 1.4 1,677 1,669 Da 2 0.3 1,897 1,897 
Titi 0.2 1,649 1,643 10:52:12 2-1:2 1,829 1,829 

| APRES 1.3 1,621 1,616 16:56: 3 0.0 1,819 1,819 
Ts. 0.4 1,594 1,595 Bariée LT 1,678 1,676 
Diese 0.5 1,571 1,578 8... 3 0.2 ‘ 1,656 1,653 
Dior 1.1 1,483 1,477 Drive 2 1.3 1,627 1,625 
Lise o 0.5 1,581 1,584 
Jssssn 3 1.1 1,489 1,487 


Les valeurs d,,, sont légèrement différentes de celles observées antérieure- 
ment avec une chambre photographique, sur des produits obtenus dans 
d’autres conditions (‘). 
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La phase hexagonale ci-dessus pourrait être le résultat de deux transfor- 
mations de la structure monoclinique; la première importante à 350-4000€, 
suivie d’un léger réarrangement à 4500C environ. 

Nous avons vérifié la réversibilité de la transformation : forme .mono- 
clinique = forme hexagonale en suivant la disparition rapide du pic (10.1) 
pendant le retour à la température ambiante. 

La stabilisation de la forme hexagonale de K: MoO, et K:WO, que nous 
avons antérieurement observée après action de la vapeur de potassium 
dans des conditions ménagées (‘), est donc probablement due à une légère 
non stæchiométrie. Celle-ci résulte sans doute d’un excès de potassium 
plutôt que d’un défaut d'oxygène. En effet, le chauffage de K:MoO, à 
6000C (température de stabilité de la forme hexagonale) sous 107* Torr 
pendant 4 jours, suivi d’un retour brutal à la température ordinaire, ne 
conduit qu’à la variété 4 température ordinaire », monoclinique. 

Nous nous proposons de compléter cette étude en précisant les tempéra- 
tures de transition et les formes intermédiaires. D’autre part, nous poursui- 
vons ces recherches sur la stabilisation de formes « haute température » 
de divers métallates isomorphes, par une non stœæchiométrie avec excès 
cationique. 


(*) Séance du 16 février 1970. 

(:) A. HATTERER, H. KESssLER et C. RINGENBACH, Compies rendus, 266, série C, 
1968, p. 289. 

(2) B. BELzBEo CH et J. C. BoisviNEAU, Travaux non publiés. 

(5) B. M. GATEHOUSE et P. LEVERETT, J. Chem. Soc., (A), 1969, p. 849. 

(+) A. S. KosTER, F. X. N. M. Koozs et G. D. Ri1Eckx, Acta Cryst., sect. B, 25, n° 9, 
1969, p. 1704. : 

(6) K. HuTTNER et G. TAMMANN, Z. anorg. allgem. Chem., 43, 1905, p. 225. 

(6) M. Amaponi, Ati Linc., 22, 1, 1913, p. 454 et 23, Ï, 1914, p. 800. 

() H.S. VAN KLoosTER, Z. anorg. allgem. Chem., 85, 1914, p. 62. 

(8) J. A. M. VAN LrEMPT, Z. anorg. allgem. Chem., 122, 1922, p. 179 et 143, 1925, p. 288. 

(°) F. HOERMANN, Z. anorg. allgem. Chem., 177, 1929, p. 145. 

(12) ©. Suirz-Dumonr et A. WEEG, Z. anorg. allgem. Chem., 265, 1951, p. 139. 

(1) EH. Isozakxr et T. OzawaA, Bull. Chem. Soc. J'ap., 39, 1966, p. 2307. 

(2?) P. CAILLET, Thèse Doctorat ès Sciences, Rennes, 1967. 

(3) Effectué sur diffractomètre « Philips » dans le Laboratoire de Chimie minérale 
générale E. S. C. M. 

(+) G. JEHL, Thèse Doctorat de Spécialité, Strasbourg, 1961. 

(5) GELSING, STEIN et STEVELS, Rec. Trav. Chim., 84, 1965, p. 1452. 

(15) X Ray Powder data file publié par « The American Society for Testing Materials », 
Philadelphia, U.S. A. 

(17) G. PANNETIER et M. GAULTIER, Bull. Soc. chim. Fr., 1966, p. 188 et 1069. 

(15) G. PANNETIER, D. TABrizi et M. GAULTIER, Bull. Soc. chim. Fr., 1966, p. 1273. 

(*) D. TaABrizi, M. GAULTIER et G. PANNETIER, Bull, Soc. chim. Fr., 1968, p. 935. 

(2) C. W. FE. T, Prsrorius, Z. Phys. Chem., 35, 1962, p. 109. 
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(Laboratvire C. A. A.-E. R. A./C. N.R. S.117 
École Supérieure de Chimie, 
3, rue Alfred- Werner, 
68-Mulhouse, Haut-Rhin.) . 
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CHIMIE MINÉRALE. — Quelques résultats sur la cristallochimie comparée 
des schœnites sulfates et fluoroberyllates Rb;M"(AB,):.6H,0 avec 
M"— Co, Ni ou Zn. Note (*) de MM. Wäiccram Gnranier, Louis Cor et 


Maurice MauniN, présentée par M. Georges Champetier. 


Les valeurs précises des constantes de maille sont données pour les six schoenites. 
La thermolyse comparée de ces composés est présentée. Les résultats cristallo- 
graphiques sont en bon accord avec ceux de la thermolyse. 


Les conditions d’obtention des sels doubles type « schoenite » pour 
lesquels AB, — SO,, découlent de l’étude des systèmes ternaires de solu- 
bilité étudiés par différents auteurs [(‘), (?)]. La méthode de préparation 
des composés où AB, — BeF, consiste à dissoudre, en milieu aqueux, des 
quantités équimoléculaires de fluorobéryllate de rubidium et de fluoro- 
béryllate de cobalt, nickel ou zinc hexahydraté dont les synthèses ont 
déjà été signalées (*). La cristallisation se fait à 250C, soit par évaporation 
de la solution, soit par précipitation alcoolique. 

Les dosages effectués sur chacun des sels doubles hexahydratés ainsi 
préparés, montrent qu’ils sont d’une très grande pureté. 

Nos connaissances sur ces composés sont peu nombreuses. Par examen 
radiocristallographique, nous avons déterminé les constantes de réseau 
des hexahydrates puis étudié leur comportement thermique. 

1. Érupe crisrAzcoGrApæique. — Dans le tableau I sont indiqués les 
paramètres (a, b, c et f) et le volume (V.;) de maille ainsi que la masse 
volumique (d;) pour chacun de ces composés. Le nombre de motifs par 
maille est Z — 2. Les extinctions systématiques correspondent à celle du 
système monoclinique, groupe spatial P 2,/c. Les paramètres ainsi calculés 
conduisent à une concordance de l’ordre du centième de degré entre valeurs 
observées et calculées pour les angles de diffraction. 


TABLEAU [L 


Caractéristiques cristallographiques de Rb: MM (AB;):.6 H: O. 








MIT ss demesvireduess Co. Ni. Zn. 
AB: de SO?-,  BeFi-. SO?  BeFi-. SO?—.  BeF?-, 
a +o,002À...... 6,240 6,207 6,229 6,189 6,240 6,202 
b +o,oor À...... 12,453 12,308 12,421 12,299 12,448 12,321 
© +o,oo4 À...... 9,19 9,181 9,136 9,115 9,186 9,149 
B +o,o7........ 105,99 105,37 106,02 105,50 105,92 105,22 

V:+o,5Àt....:.. 686,5 676,9 679,5 668,5 686,4 674,6 


dx + 0,003 g/cm*... 2,564 2,492 2,589 2,524 2,597 2,534 
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Nos observations sont les suivantes : 

— par substitution des ions Be} aux ions SO, le volume des 
schoenites diminue; 

— le volume de maille est le plus petit quand M"— Ni, aussi bien 
pour les schoenites sulfates que fluorobéryllates. 

2. COMPORTEMENT THERMIQUE. — Les essais de thermolyse ont été 
réalisés en atmosphère contrôlée avec une montée de température 
de ro°C/h, en contrôlant les phases solides par diffraction X. L’analyse 
thermique différentielle nous a permis de préciser les phénomènes inter- 
venant lorsqu'il n’y avait aucune variation pondérale et de déterminer, 
pour les nouvelles phases, leur domaine d’existence thermique. 

Les résultats obtenus sont rassemblés dans les tableaux IT et III. 


* 


TABLEAU Il. 


Thermolyse de Rb: M (SO;):.6 H2 O. 





Rb: Co (SO;):.6 H:0 | Rb:Ni(SO4)2.6 H20 Rb;Zn(SO:):.6H:0 

| 95°C | 108°C 80°C 
Ÿ Ÿ Ÿ 

Rb:Co(SO:): (amorphe) Rb2Ni(SOs): (amorphe) Rb:Zn(SO:h: (D 
| 300°C [wc 100°C 
Ÿ Ÿ 

Rb: Co: (SO): + Rb:S0:;: Rb: Ni: (SOs)s + Rb:S0; Rb: Zn(SOi)2 (ID) 
| | | 

Fusion du mélange à 520°G Fusion du mélange à 560°C Fusion à 560°C 


TABLEAU III. 


Thermolyse de Rb:M"(BeF,):.6 H; ©. 


Rb: Co (Be F,)2. 6H; O Rb: Ni (BeF,)2. 6H, O Rb: Zn(BeF;). é 6H:0 
100°C | 120€ [we 
Y 
Rb;: Co(BeF,): (amorphe) Rb:Ni(BeF;); (amorphe) Rb; Zn(BeF;): (amorphe) 


| 300°C rec [rc 


Rb:Co:(BeFi):+ Rb:BeF;  Rbh:Ni:(BeF:):a+ Rb:BeF,  Rb:Zn:(BeF;):+ Rb:BeF 


| #70°C | 350°C | 300°C 
Y ŸY Y 
Co F:+ BeF, + Rb BeF: NiF,; + BeF:+ Rb BeF: ZnF,;+ BeF;,+ Rb BeF: 
+ Rb,BeF; + Rb:BeF, + Rb:BeF, 


Nos observations sont les suivantes : 

— la température de début de déshydratation des schoenites « fluoro- 
béryllates » est supérieure à celle des schoenites «4 sulfates »; 

— pour un même anion tétraédrique, la température de début de 
déshydratation est plus élevée quand M"— Ni°*; 

— au cours de la dégradation thermique, la phase correspondant au 
sel double anhydre est amorphe et conduit facilement à la formation de 


la langbéinite [sel double de formule M,M}(AB,.).], sauf pour le composé 
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Rb;Zn($S0,):, qui présente deux formes allotropiques bien cristallisées et 
un point de fusion congruent à 5600C; 

— la composition du résidu de pyrolyse des schoenites fluorobéryllates 
montre la fragilité thermique des ions BeF°- comparés à SO. 

3. Conczusion. — De l’ensemble des résultats cristallographiques et 
thermiques, quelques considérations se dégagent : 

a. Pour les schoenites sulfates aussi bien que fluoroberyllates, la struc- 
ture est caractérisée par un empilement de tétraèdres AB et d’oc- 
taèdres M"(OH:;):; les ions M' s’intercalent entre ces groupements. 
Les deux ensembles (tétraèdres et octaèdres) sont reliés par liaisons 
Oiso: :- H—On,o (cas des sulfates) ou par liaison Fr). :  H— Oxo (cas 
des fluorobéryllates). | 

C'est la différence d’énergie existant entre ces deux types de liaison 
qui semble responsable des deux phénomènes constatés : 

— légère contraction de la maille quand on substitue BeFi à SO” : 
les liaisons F...H—O sont plus courtes que les liaisons O...H—0; 

— température de début de déshydratation plus élevées pour les schoe- 
nites fluorobéryllates que pour les schoenites sulfates : les liaisons F...H—O 
sont plus énergétiques que les liaisons O...H—0. 

Ces remarques sont en excellent accord avec les résultats deS. Aléonard (*} 
pour les longueurs de liaisons F...H—0. 

b. Dans l’un et l’autre des cas, l’énergie de liaison Ni—O4, est la 
plus forte : 

— la maille est la plus petite quand M"— Ni; 

— la température de début de déshydratation est alors la plus élevée. 


(*) Séance du 16 février 1970. 

() BENRATH, Z. anorg. allgem. Chem., 208, 1932, p. 1609. 

(?) VERMANDER, Pharmaceutisch Weekblad, 55, 1918, p. 1131. 

(*) TEDENAC, GRANIER, NORBERT et Cor, Comptes rendus, 268, série C, 1969, p. 1368. 
(*) CROUZET et ALEONARD, Mat. Research. Bull., 4, 1969, p. 297. 


(Laboratoire de Chimie minérale C, 
Faculté des Sciences, 
” place Eugène-Bataillon, 
34-Montpellier, Hérault.) 
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CHIMIE MINÉRALE. — Sur une nouvelle phase oxyfluorée de type gtenat : 
Gd: Fe; Ous_xFr (0-<x-<o0,60). Note (*) de MM. dosik PorTIER, 
BErNarn Taneuy, Me AnroerTTeE Morezz, MM. RENÉ PAUTHENET, 
Rocer OLazcuaca et Pauz HAGENMuLcER, présentée par M. Henri Moureu. 


Le grenat oxyfluoré de gadolinium Gd;Felll, Fe Ois Fr (0x<0,60) dérive 
du composé oxygéné Gd:Fe;O:: par substitution partielle d'ions O°- par des 
ions F—., La neutralité électrique est assurée par le remplacement partiel des 
ions Fe*+ par des ions Fe’+. L’aimantation a’été; mesurée en fonction du champ 
magnétique entre 4,2 et 600 K. 


Dans le cadre d’une étude générale consacrée au remplacement de l’oxy- 
gène par le fluor dans les types structuraux les plus importants, nous avons 
entrepris la préparation de ferrites oxyfluorés de structure grenat. L’exis- 
tence de grenats oxyfluorés est connue depuis &es travaux de Robbins, 
Lerner et Banks (*) sur les grenats d’yttrium-aluminium (ou gallium) 
et ceux d’Ichinose et Kurihara (*\) relatifs à un grenat Ca, Ÿ:_ Fe; Ouo_o Fr 
Plus récemment Francillon, Loriers et Villers (*) ont étudié les phases 
Ca; Ln: Fes Os. Fr dans lesquelles Ln—Sm, Gd, Dy, Er, Yb. Dans 
tous ces grenats la compensation de la charge cationique due à la substi- 
tution de l’oxygène par le fluor se fait par remplacement d’une quantité 
correspondante d'ions trivalents par des ions divalents. L'intérêt de la 
présente Note réside dans le fait que pour la première fois dans un ferrite 
de type grenat la compensation ne porte pas sur l’ion yttrium ou lanthanide, 
mais résulte de la substitution d’une partie du fer trivalent dans les sites 
octaédriques ou tétraédriques : ces ions Fe** sont remplacés par des ions 
Fe?+. Cette étude réalisée dans le cas du grenat de gadolinium conduit 


donc à la formule Gd; Fe, Fe Oia Fe [(*), (°)]: 


T 


PRÉPARATION ET ÉTUDE CRISTALLOGRAPHIQUE. — Les divers échantillons 
sont obtenus par broyage intime d’un mélange stœchiométrique d’oxyde 
de gadolinium Gd:0:, d'oxyde ferrique Fe;:0O:, de fluorure ferrique FeF, 
et de magnétite Fes:O,; ces mélanges, placés sous atmosphère d’argon en 
tubes scellés de platine, sont portés pendant 48 h à 1 ro0o0C, puis trempés. 

L'étude radiocristallographique montre que la phase grenat apparaît 
seule pour des valeurs de x comprises entre o et 0,60. Les substitutions 
entraînent une légère variation du paramètre de la maille cristalline : 


dise 0. 0,25. 0,40. 0,50. 0,60. 


AA) siussssss: 12,473 12,462 12,452 12,450 12,441 


Le volume de la maille diminue malgré le remplacement d’un ion tri- 
valent par un ion divalent de rayon supérieur. Une telle évolution a déjà 
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été observée par Ichinose et Kurihara (?) dans le cas de Cas Y:_r Fes Or Fe 
bien que le calcium possède un rayon ionique supérieur à celui de 
l’yttrium. 

ÉTuDpe MAGNÉTIQUE. — Le moment magnétique M a été mesuré entre 
4,2 et 600 K en fonction d’un champ H, qui varie de o à 24 000 Oe; il 
s'exprime par la: relation 


M = Ms + Ym H 


qui dénote la superposition d’un terme M, correspondant à une aimantation 
spontanée et d’un terme proportionnel à la susceptibilité molaire y». 


Ms Hg 





100 200 300 400 500 


L’armantation spontanée est importante aux basses températures (fig. 1); 
elle décroîft rapidement à température croissante, jusqu’au point de com- 
pendation 0, (tableau) pour croître à nouveau et s’annuler à la température 
de Curie 0; (tableau). Lorsque le taux de substitution x en fluor croît de 


TABLEAU. 
Lise 0. 0,25. 0,40. 0,50. 0,60. 
0 (K)...... 290 342 4ot 464 485 
0r(K)....., 564 556 549 540 528 
Ms(0 +... 15,0—+0,1 16,5+0,2 16,7+0,2 16,9+0o,2 17,0+0,2 


0 à 0,60, l’aimantation à saturation absolue M4, croît de 15 à 17 par 
mole, le point de compensation passe de 290 à 485 K, le point de Curie de 


564 à 528 K. 
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Dans les phases oxyfluorées l’aimantation spontanée n’est pas nulle à 
la température de compensation, bien que l’aimantation rémanente change 
de signe. Nous attribuons cette propriété, qui ne disparaît pas malgré 
des traitements thermiques répétés, à un léger défaut d’homogénéité à 
courte distance des matériaux étudiés. 

L’inverse de la susceptibilité superposée suit une loi de Curie-Weiss 
dans un large intervalle de température (fig. 2). La constante de Curie est 
de l’ordre de grandeur de la valeur calculée pour l’ion Gd°*; les points de 
Curie paramagnétiques décroissent lorsque la concentration en fluor croît. 
La discontinuité observée vers 5oo K correspond au point de Curie, alors 





se x= 0,60 


AN — 0,40 


X = 025 


10 


0 200 400 600 K 


Fig. 2. 


que le minimum aux basses températures est dû à la saturation de l'ion 
Gd**. 

L'interprétation de ces résultats se déduit de celle proposée par L. Néel 
pour les ferrites oxygénés (*). Sous l’effet d’une interaction d’échange for- 
tement négative entre les ions fer dans les sites (a) et (d), les moments 
correspondants s’ordonnent antiparallèlement; le couplage d’échange 
entre les ions fer et les ions lanthanide, plus faible que le précédent, polarise 
le moment des ions gadolinium en sens inverse de celui des ions fer. Sachant 
que le moment à saturation absolue des ions Gd°*+, Fe°* et Fe?* à spi 
élevé est respectivement de 7,5 et 4, le moment à saturation absolue 
s'exprime par la relation (16 + zx)u, si les ions Fe?* occupent les sites 
tétraédriques et (16-x)u, s’ils sont dans les sites octaédriques. L’expé- 
rience tranche nettement en faveur de la première hypothèse, résultat 
déjà mis en évidence pour le spinelle Fe?*AIFe**O, (’). 
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À notre connaissance, c’est la première fois qu’est mise en évidence 
une élévation du point de compensation par substitution ionique dans un 
ferrite grenat. 


(*) Séance du 9 février 1970. 

(‘) M. RoBgins, S. LERNER et E. BaAnNKxSs, J. Phys. Chem. Solids, 24, 1963, p. 759. 
() N. IcxiNosE et KURIHARA, J,. Phys. Soc. Japan, 29, 1965, p. 1530. 

(5) M. FRANCGILLON, J. LortERrs et G. VILLERS, Comptes rendus, 266, série C, 1968, p. és 
() E. F. BERTAUT et F. ForraT, Comptes rendus, 242, 1956, p. 382. 

(5) R. PAUTHENET, Thèse de Doctorat, Grenoble, 1957. 

(6) L. NÉELz, Ann. Phys., 3,:1948, p. 317. 

() S.J. PrckarT et A. C. TurNocx, Phys. Chem. Solids, 10, 1959, p. 242. 


(Service de Chimie minérale structurale 
< de la Faculté des Sciences de Bordeaux 
associé au C.N.R.S., 
351, cours de la Libération, 
33-Talence, Gironde 


et Laboratoire d’Électrostatique 
* et de Physique du Métal, 
C.N.R.S., rue des Martyrs, 
38- Grenoble, Isère.) 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Préparation de dérivés de l’hydroxy-2 sélénaphène. 
Note (*) de MM. Jean Morec, CLaune Paurwier, DaniEz SEwarp et Paur 
Pasrour, présentée par M. Georges Champetier. 


Un certain nombre de dérivés substitués en 5 de l’hydroxy-2 sélénophène ont 
été préparés. Différentes formes tautomères ont été observées que nous décrivons. 


Nous avons préparé dans la série du sélénophène des éthers tertiobutylés 
diversement substitués en position 5 en utilisant les réactions suivantes : 


(1) Bu L] 
(2) MzRr, Bu Li 
l OÙ smeel | + | | 
| {3) perbenzoate 
TS ET Nr. ous Se \O{Bu Li” S e \O{Bu 
(a) (CH)a 804 (a) —CH; 
a CH, CON (CIE), Eh (b) —CHO 
 — | | avec Al (c) —CO—CH: 
PRES (e) MeBrs puis Lo. D (d) —SCH: 
Li Se O {Bu C,Hs—CO00 Bu À Se O1{Bu (e) Oi{Bu 


Notons qu’en série thiophénique, des résultats semblables ont été obtenus 
par Lawesson (‘). La distillation, en présence d’acide p-toluène sulfonique, 
des éthers substitués ainsi obtenus, conduit aux dérivés hydroxylés 
correspondants ou à leurs formes tautomères. 


A7 Se No A7 Se \OH A7 Se No 
en (ID (ID) 
La proportion des formes tautomères dans les divers équilibres a été 
déterminée d’après les spectres de R. M. N. 


À. Formes décelées. (D. YA). Y (ID. 
—CH:.... | | —_ | | 5 Oo 95 
| CH, Se No CH, Se No 
(D) (IID) 


—SCH:... | | = | | 40 o 60 


CHS/ se No cHsS/ se No 
(D (IID) 


55.522 oO 0 100 
Sse No 
(IID 
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TABLEAU. 
Analyse. Analyse. 
É NS ue ÉeF Te LA 
Produits. (oC). Cale. Tr. Produits. (°C). Calc. Tr. 
t-butoxy-2 É. Cs H:2 OSe Di-f-butoxy-2. 5 C132 H20 O2 Se 
séléno- gs C 47,3 47,8 sélénophène F 45 C 43,37 43,6 
phène H 5,95 6,0 H 5,66 5,7 
Oxo-2 É CG; H, OSe Di-t-butoxy-2.5 É Ci12H:19BrO,$Se 
séléno- or { C 32,67 32,3 bromo-3 0 J © 40,69 40,2 
lène-3 H 2,74 2,5 sélénophène H 5,41 5,3 
Formyl-2 Co His 028 C,H:O:S 
t-butoxy-5 Éo,0 ie / 6 Di-oxo-2.5 Éo,s C : +0: : 
séléno- 70 4 Le 4 : sélénolène-3 72 a ee 
phène 2 ,2 1,2 1, 
t-butoxy-5 Éo,s C a ee . Di-0xo-2.5 F 36 c cn 6 Re 
séléno- 108 H 4 s” 9 $ 4 k ? : sélénolane H 29,46 29,8 
phène »7 ’ ‘ 2,47 2,9 
t-butoxy-5 | Éi: nERoRe Oxo-2 méthyl-5 É ane 
GC 49,77 5o,1 1 C 37,29 37,9 
séléno- 58 a k 68 sélénolène-3 H 375 3 
phène 6,50 , »7 »7 
Méthyl | 
thio-2 É Co H1,4 OSeS Dibromo-3.5 É Cs H10Br: OSe 
tbutoxy-5 } | É C 43,37 43,6 t-butoxy-2 05 C 26,62 926,9 
séléno- H 5,66 5,7 sélénophène H 2,80 2,9 
phène 


La distillation, dans les mêmes conditions que ci-dessus, du ditertio- 


butoxy-2.5 sélénophène, ne nous permet d'isoler que le dioxo-2.5 sélénolane. 


07 se No 


L’homologue sélénié de l’anhydride maléique a été synthétisé selon une 
méthode analogue à celle que Mortensen et Lawesson (*) ont utilisée pour 
obtenir le dérivé sulfuré correspondant. 


Br (+) Bu Li Br 
“RUMEURS, MgBre 
(3) ) Ce, CO, € pi XL É 
Br Se “Br TSSe . {Bu0/ Se NO {Bu 
(IV) (V) 


[5e 


07 se No 
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Si la quantité de butyl-lithium employée correspond à la substitution 
de deux atomes de brome, on n’obtient pratiquement que du composé (V); 
dans le cas contraire, il se forme aussi du produit (IV) que l’on peut trans- 
former en ditertio butoxy-2.5 bromo-3 sélénophène (V). , 


Br (:) BuLi Br 
(2) MsBr;, 
| | —_—————— 
| | (3) Ce Hs CO; € Bu | | 


Br Se {Bu ART Ne tBu 


Par ailleurs, ci-dessus, nous avons également préparé ce dernier composé 
à partir du dibromo-2.4 sélénophène. 


(*) Séance du 2 février 1970. 
(1) EH. J. JAKOBSEN, E. H. LARsEN et S. O. LAWESssoN, Tetrahedron, 19, 1963, p. 1867. 
() J. Z. MorTENSEN et S. O. LAWESSsON, Acta Chem. Scand., (22) 3, 1968, p. 1056. 


(Laboratoire de Chimie organique 
de la Faculté des Sciences de Rouen, 
76-Mont-Saint-Aignan, 
Seine-Maritime.) 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Préparation et étude de quelques esters d'acides 
alkyl-3 et aryl-3 camphre carbodithioïques. Note (*) de Mile Anne-Manie 
LamazouèrE, MM. JEAN Soriropoucos et Pierre BEnos, présentée par 


M. Georges Champetier. 


Le but de cet exposé est de faire connaître la préparation et quelques 
propriétés d’esters carbodithioïques dérivés des alkyl-3 et des aryl-3 
camphres. 


4 


L’obtention de ces produits à partir du (+)-camphre comprend trois 
étapes : 
19 préparation des alkyl et des aryleamphres; 


20 condensation de leur dérivé sodé avec le sulfure de carbone, qui 
engendre le sel de sodium de l’acide alkyl ou aryl-camphre carbodithioïque ; 


30 transformation de ce sel en ester par action d’un dérivé halogéné : 


R 
JS P 
CHR Z C\ 7 ; C7 
| Na C C +XR Le SSR’ 
hé | PB Me | FE, cat | SSNa Ce Ha 
=0 C=0 C=0 C=0 


Pour la préparation des alkyl et des arylcamphres, nous avons utilisé 
la méthode de Haller et Bauer (*), qui consiste à condenser le camphre sodé 
avec un dérivé halogéné. Le produit de la réaction renferme toujours un 
grand excès de camphre. Celui-c1 étant entraînable à la vapeur d’eau, 
son élimination est facile si le dérivé obtenu ne l’est pas ; dans le cas con- 
traire, on doit effectuer la séparation par distillation fractionné et l’isole- 
ment du produit pur est parfois très laborieux. 

L’octylcamphre, le benzyleamphre (*) et l’ortho-chlorobenzylcamphre (), 
non entraînables à la vapeur, peuvent être ainsi séparés du .camphre et 
purifiés ensuite par distillation sous pression réduite. 

Le butylcamphre, entraînable à la vapeur, a été séparé et purifié par 
distillation fractionnée sous pression réduite avec colonne. 

L’isolement du méthyleamphre et de l’éthylcamphre, entraînables à 
la vapeur, est très laborieux, car leur point d’ébullition est très voisin de 
celui du camphre : une série de distillations permet cependant de les isoler 
à l’état pur. Ayant reconnu que cette séparation n’est pas indispensable 
pour la préparation des ester carbodithioïques, nous avons utilisé dans ces 
deux cas le mélange d’alkyleamphre et de camphre. 
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L’alkylcamphre ou l’arylcamphre pur (à l’exception du méthyleamphre 
et de l’éthylcamphre non séparés du camphre) est sodé par l’amidure de 
sodium en milieu toluénique, sous atmosphère d'hydrogène. Dès que l’opé- 
ration est terminée, on traite le dérivé sodé par le sulfure de carbone à 
froid : cette réaction est exothermique. Enfin, on ajoute le dérivé halogéné 
et on chauffe quelques heures à l’ébullition pour transformer le sel de 
sodium de l’acide carbodithioïque en ester. 

Avec le méthyl et l’éthylcamphre, la purification du produit présente 
une difficulté particulière. En effet, ceux-ci conduisent à un mélange du 
carbodithioester attendu (I) et du dithioéther (II) résultant de la conden- 
sation du sulfure de carbone avec le camphre qui les accompagne (*) : 


CL LS C=C 
CE CH 
CgHié OR 814 
C=—0 C=0 
I 


Les points d’ébullition des deux produits formés sont trop voisins pour 
permettre une séparation satisfaisante par distillation fractionnée. Nous 
avons pu atteindre ce but par chromatographie sur colonne d’alumine 
neutre. En effet, par élution à l’oxyde d’éthyle, les &«-bis-[alkylthio]-méthy- 
lène camphres sont retenus au sommet de la colonne, ce qui permet d'isoler 
correctement les carbodithioesters. 

Les produits cristallisés sont jaunes et les liquides jaune orangé. Le 
tableau suivant présente leur point de fusion ou d’ébullition et leur pouvoir 
rotatoire pour la raie D mesuré sur des solutions dans le dioxanne M/50. 


[a]. F. LR 
(D Méthyl-3 camphre carbodithioate-3 de méthyle... —-300° 709 — 
(ID) Éthyl- » » p ... —362 73 _ 
(IID) Butyl- » » » ... —258 64 - 

(IV) Octyl- » » » ……. —234 — 1449 
(V) Benzyl » » » ... —412 147 _ 
(VI) o-chlorobenzyl-  » » » «.. —320 107 — 
(VII) Éthyl-3 p p d’éthyle...... —334 54 _ 
(VIII) Butyl- » » de butyle.... —194 — 188 
(IX) Octyl- » » d’octyle...... —181 — (*) 
(X) Benzyli- » » de benzyle... —-156 — (*) 


(*) Ces deux produits non distillables sans altération ont été purifiés par chromato- 
graphie et l’éther d’élution éliminé par évaporation sous vide. 


Les spectres d'absorption dans l’infrarouge ont été enregistrés sur «Beck- 
man» [R 8 avec des solutions dans le tétrachlorure de carbone M/10. Tous 


830 — Série C C. R. Acad. Sc. Paris, t. 270 (2 mars 1970). 


nos produits sont caractérisés par deux bandes jumélées situées respecti- 
vement dans les intervalles de fréquences 1136-1153 cm-* et 1073-1095 cm *. 


(D) (ID) CID) (TV) CV) (VD (VID (VII) (IX)  (X) 


: 1153 II149 1142 1139 1138 1138 1148 1143 1139 1136 
Œ=S | 1085 1087 1088 1089 1096 1092 1088 1087 1086 1073 


On peut admettre qu’elles sont caractéristiques du groupement C=S 
dans l’environnement particulier de nos dérivés du camphre. 

Il semble, en effet, que la position des bandes caractéristiques de ce 
groupement est fortement influencée par les atomes ou les groupements 
voisins de la fonction thiocarbonyle. Par exemple, la fréquence vw de 
LS 
NS—CH,—COOH | 
sen et C. Pedersen dans l’intervalle 1190-1295 cm * (°), alors que Marvel, 
de Radzitzky et Brader (*) ont attribué à ce groupement les fréquences 
JS 
NSR” 
radicaux alkyles. [1 convient de remarquer que ces auteurs ont signalé 
une seule bande pour ce groupement. 

La bande relative à la liaison C—S n’est pas décelable sur nos enregis- 
trements. 

Les spectres d'absorption en ultraviolet, enregistrés sur « Unicam »S. P. 800 
avec des solutions dans le dioxanne, présentent trois bandes dont les fré- 
quences et les intensités sont groupées dans le tableau suivant : 


l’enchaînement R—C 


a été repérée par B. Bak, L. Hen- 


1190-1195 cm * dans l’environnement R—C R et R’ étant des 





A. B. C. 
Dioxanne. Dioxanne. Hexane. 
Amaxe Émax Amax* Émax* À. * 
(1)... 470 17 315 10 500 220 7 000 
(ID)... 475 19 317 9 750 235 3 000 
(III)... 469 18,5 315 8 500 222 7 700 
(IV)... 462 19,5 315 10000 230 5 400 
(V)... 466 30,5 316 9 000 232É6ép 5000 
(VD)... 468 31,5 320 8 000 227 11 000 
(VII)... 468 2r,5 318 9 250 223 6 500 
(VIID)... 465 23 318 9 500 230 5 000 
(IX)... 464 23,5 317 9 500 232 2 500 
(X)... 470 22 315 5 500 228 7 000 


ép : épaulement. 


La première bande (A), de faible intensité, est due à la transition Q + N 
(n = r*) du groupement thiocarbonyle. Par contre, les deux autres bandes 
(B et C) présentent une forte intensité. 

La bande B se trouve dans l'intervalle de longueurs d’onde 315-320 mu 
et son coefficient d'absorption varie entre 5 5oo et 10 000. Par sa grande 
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intensité, elle masque la bande due à la transition nr + 7" du groupement 
carbonyle du camphre située généralement vers 300 mx. 

Enfin la bande C, enregistrée totalement avec la plupart de nos subs- 
tances en solution dans l’hexane, se situe vers 230 my et son coefficient 
d'absorption varie entre 2 oo et Ir 000. 

Pour préciser la nature de ces bandes B et C par effet de solvant, nous 
avons enregistré quelques spectres avec des solutions dans l’acide sulfu- 
rique concentré, comme l’a fait Janssen avec des composés possédant aussi 
le groupement thiocarbonyle ("). 

Dans ce milieu, la bande B (315-320 my) subit un déplacement hypso- 
chrome de l’ordre de 7 mx sans variation notable de l’amplitude, tandis 
que la bande C (230 mu.) est déplacée vers les grandes longueurs d’onde et 
son coefficient d'absorption est généralement très affaibli. Ces deux bandes 
se rapprochent l’une de l’autre. | 

Janssen, qui a observé dans les mêmes conditions des déplacements 
de bandes inverses des nôtres, a interprété ses résultats, en accord avec la 
théorie, en attribuant ces deux bandes aux transitions ñ 71" (bande B) 
et n—+0* (bande C). 

Les faits expérimentaux que nous venons d’exposer ne nous permettent 
donc pas de conclure actuellement sur la nature de ces bandes. 

D'autre part, l’étude des propriétés optiques dec ces produits est poursuivie 
pour préciser leur configuration. 


(*) Séance du 2 février 1970. 

(*) HALLER et BAUER, Comptes rendus, 148, 1909, p. 1643. 

(?) HALLER et LOUVRIER, Comptes rendus, 158, 1914, p. 754. 

(3) J. SorrropouLos, Thèse, Toulouse, décembre 1968, n° 334. 

(*) À. M. LAMAZOUÈRE, J. SoTIROPOULOS et P. BÉDos, Comptes rendus, 268, série C, 
1969, p. 186. { 

(5) B. Bax, L. HANSEN et C. PEDERSEN, Acta Chem. Scand., 12, n° 7, 1958, p. 1451. 

(6) MARVEL, DE RapziTzKkY et BRADER, J. Amer. Chem. Soc., 77, 1955, p. 5997. 

(7) M. J. JANSSEN, Rec. Trav. Chem., 79, 1960, p. 454. 


(Laboratoire de Chimie organique appliquée, 
Faculté des Sciences, 
118, route de Narbonne, 31-Toulouse, 
Haute-Garonne.) 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Équilibre céto-énolique d’aroylacétates d’éthyle, 
de diaroylacétones et d’aroylacétylacétones. Note (*) de M. RENÉ Gen, 
Mme Suzanne GELIN et M. Curisrakis ZamsarTAs, présentée par M. Georges 
Champetier. 

" | 


Les constantes d’équilibre céto-énolique des aroylacétates d’éthyle, mono- 
énolique-diénolique des diaroylacétones varient avec la nature des substituants 
portés par le noyau pour lesquels l’équation d’Hammet s’applique. 


Dans un précédent travail (‘), nous avons étudié l’influence apportée 
sur l’équilibre céto-énolique, dans une série de B-cétoesters, par l’intro- 
duction d’une double liaison en « du système chélaté. Nous avons pour- 
suivi cette étude sur des aroylacétates d’éthyle, des diaroylacétones et 
des aroylacétylacétones. 

L'application de la relation d’'Hammet aux constantes d’équilibre 
céto-énolique des aroylacétates d’éthyle (I) en utilisant les o d’Hammet 
ou les o* de Brown (*) montre une meilleure corrélation avec ces derniers. 


TABLEAU I 
X—C; Po ou Et X—C: H,—C— hr 


(I a) (I b) 

X. Énol %. céto logK. 
DNOsesatriaessee 53 1,13 0,053 
DO unes sde she 23 0,298 —0 ,524 
HPOCERS doses 13 0,149 — 0,827 | 
ER nee se ter dan 15 0,176 —0,755 
D'OR ses uses 11 0,124 —0,903 
DOCER cie is es 3 0,031 —1,510 

Coefficient Déviation 

Équations des droites. de corrélation. standard. 
LogK —:1,284a —o,8923 0,9401 0,1944 
Log K — 0,96745+— 0,7220 0,9812 O,1101I 


Les diaroylacétones (II) en solution dans CDCI, ou CCI, montrent 
en R.M.N., l'existence d’une forme monoénolique et d’une forme diéno- 
lique dont les pourcentages varient avec la nature du substituant sur le 
noyau. Les substituants attracteurs d’électrons favorisent la forme 
diénolique. Comme avec les aroylacétates d’éthyle nous obtenons une 
meilleure corrélation avec les o*. 

L’équilibre céto-énolique a été relié au o d’Hammet par Campbell 
et coll. [(*), (*)] sur les aroyleyclohexanonces et les aroyleyclopentanones 
ct par Shapiro et coll. (°) sur les aroylacétones. L'utilisation des 6*+ en 
nous servant des constantes d'équilibre données par ces auteurs donne 
comparativement les résultats suivants du tableau III. 


N 
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TABLEAU II. 


+ 


ô a c c 
X—C: ni = pe H:—X X—C:H,—C=— Rd de 


(II a) (II b) 
R. M. N. CDCI, 
0,2 M(5.10-+). 
CR ns Diénol diénol _ 

X. a. b. c. Le monoénol log K. 
p-Cl........ 4,10 6,31 6,0r 64 1,77 0,248 : 
Mm-CH:30.... 4,09 6,29 6,00 61 1,56 "0,193 
Elise cvs 4,11 6,33 6,04 60 ‘: 1,50 0,176 
p-CH:...... 4,05 6,29 5,97 47 0,89 —0,051 
p-CH:30..... 4,01 6,23 5,90 32 0,48 —0,319 

Coefficient Déviation : 
Équations des droites. de corrélation. standard. 
Log K = 1,074 os +o,06913 0,9317 0,0989 
Log K = 0,63930++ 0,1683 0,9981 0,0165 


TABLEAU III. 
Coefficient de Déviation 


Équations des droites. corrélation, standard. 
log K = 0,629 5 +1,019  o,9809  0,0749 (°) 
Aroylacétones.......... 108 K == 0, 3779 ++ 1,106 0,0368  o,1348 


(LogK = 0,93535 —0,2524 0,9746 0,0575 (*) 

| logK =0,5639c+—0,1570 0,9877 o,o4ot 
log K = 0,61105 —1:1,423 0,9364 o,0613 (*) 
logK = 0,38410+7— 1,364 0,8811 0,0826 


Aroylcyclopentanones... 


Aroylcyclohexanones.... 


Une meilleure corrélation avec les o* peut provenir de la localisation 
de la double liaison énolique en & du noyau aromatique. La demande en 
électron du carbonyle voisin du noyau est satisfaite par la résonance 
avec Stabilisation de la forme cétonique au détriment de la forme éno- 
lique. La double liaison énolique doit être localisée près du noyau dans 
les aroylacétates d’éthyle, les diaroylacétones et les aroyleyelopentanones 
[postulat de Brown (‘)|. 

Dans les aroylacétones et les aroylcyclohexanones la double liaison 
énolique peut être en « du noyau (forme A) ou en f (forme B). L’esti- 
mation du pour-cent de B à à l'équilibre varie selon les auteurs de o 
à bo % [(°), (7), (5), (°)]; la mauvaise corrélation avec les 6* pourrait pro- 
venir de la présence à à l'équilibre d’un certain En de B moins 
sensible à l’effet mésomère que A. 

Les aroylacétylacétones en solution dans CDCI, ou ca montrent 
en R.M.N. la présence de deux formes monoénoliques C et D et d’une 
forme diénolique FE. Les déplacements chimiques des méthylènes dicéto- 
niques et des protons vinyliques des monoénols sont comparables à ceux 
de l’acétylacétone et de la benzoylacétone [(7), ({°)]. 

C. R., 1970, 19° Semestre. (T. 270, N° 9.) Série C — 54 
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TABLEAU IV. 
d «æ e a A et 
X—Cs RD TE X—C: ne 
C D 
OH.....0 O O O.....H0 


d e J 
X—C: SE = ne rue) 
E 
O5 O.....H0 
KR. M. N. CDCI, 0,2 M(6.10-). 


mm G (*) 6 % 


a. b. c. a’. b’. c’. d. e. f. CG D. E. 
Clissssiossss 3,57 6,20 2,31 3,94 5,61 2,04 5,79 5,33 2,04 41 13 46 
m-OCH:...... 3,55 6,22 2,20 3,96 5,64 2,01 5,82 5,35 2,01 46 18 36 
sites 3,54 6,25 2,31 3,95 5,65 2,18 5,91 5,33 2,18 40 19 41 
p-CH:....... _ 3,56 6,24 2,44 3,96 5,65 2,06 5,83 5,44 2,06 42 22 36 
p-OCH:...... 3,52 6,18 2,22 3,90 5,65 2,01 5,76 5,30 2,01 44 29 27 


(*) Les taux d’énol ont été déterminés par R. M. N. en intégrant les signaux caracté- 
ristiques H-vinylique, H-énolique, CH;-dicétonique sur des solutions 0,2 M dans CDC 
après équilibration durant 48 h. 

Les esters B-cétoniques ont été synthétisés selon (!!) pour X = p-NO:; (1?) X=m-OCH;, 
(3) X = p-Cl, p-OCH:; (‘*) X = p-CH;; les tricétones selon Hauser {(5), (1°)]. 


Les signaux correspondants aux OH énoliques sont larges et n’ont 
pu être attribués aux différents énols. 

Les substituants donneurs d’électrons déstabilisent le diénol comme 
dans les diaroylacétones; mais dans ce cas il est difficile d’établir une 
corrélation, la déstabilisation pouvant jouer aussi bien sur le monoénol que 
sur le diénol. Il est à noter que le rapport C/D diminue en passant d’un 
substituant électroattracteur à un substituant électrodonneur. 


(*) Séance du 23 février 1970. 

(:) S. GELIN et R. GELIN, Bull. Soc. chim. Fr., 1970, p. 340. 

(*) H. C. Brown et Y. OKAMmorTo, J. Armer. Chem. Soc., 79, 1957, p. 1913. 

(5) R. D. CamMPBELL et H. M. Gizow, J. Amer. Chem. Soc., 82, 1960, p. 5126. 

(*) R. D. CAMPBELL et W. L. HARMER, J. Org. Chem., 28, 1963, p. 379. 

(5) D. J. SARDELLA, D. H. HEINERT et B. L. SHaprRo, J. Org. Chem., 34, 1969, p. 2817. 

(6) H. C. Brown, J. H. BREWSTER et J. H. SCHECHTER, J. Amer. Chem. Soc., 76, 1954, 
p. 467. 3 

() L. N. FEeraGusonN et J. U. Lowe, J. Org. Chem., 30, 1965, p. 3000. 

(8) S. ForsEN, Arkiv. Kemi, 20, 1962, p. 25. 

(°) M. GoroDETsKY, Z. Luz et Y. Mazur, J. Amer. Chem. Soc., 89, 1967, p. 1183. 

(9) J. L. Burperr et M. T. Ro&Eers, J. Amer. Chem. Soc., 86, 1964, p. 2105. 

(:) W. H. PERKIN Jr et G. BELLENOT, J. Chem. Soc., 49, 1886, p. 447. 

(2) A. WauL et C. SILBERZWEIG, Bull. Soc. chim. Fr., 1910, p. 538. 

(5) V. H. WALLINGFORD, À. H. HomEeyER et D. M. Jones, J. Amer. Chem. Soc., 63, 
1941, Pp. 2252. 

(+) F. MARGUERY, Bull. Soc. chim. Fr., 1905, p. 548. 

5) M. L. Miees, T. H. HaRRIES et C. R. HAUSER, J. Org. Chem., 30, 1965, p. 1007. 

(6) R. J. Liqur et C. R. HaAusER, J. Org. Chem., 25, 1960, p. 538. 


(Département 
de Chimie organique, 
OOETRNR A Chimie organique 


20, avenue Albert-Einstein, 
69-Villeurbanne, Rhône.) 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Sur une méthode simple d'accès aux sels de berbinium 
méthylés en 13. Note (*) de Mme Paucerre Maruieu et M. JEAN GARDENT, 
présentée par M. Maurice-Marie Janot. 


Il est possible de passer dans d’excellentes conditions de la papavérine à un dérivé 
méthylé en 13 de la berbine. En effet, la simple action du formaldéhyde en milieu 
légèrement chlorhydrique conduit dans un premier temps à l’hydroxyméthylpapa- 
vérine, laquelle est transformée dans un deuxième temps par le même formaldéhyde, 
agissant cette fois en milieu organique, en un sel de berbinium méthylé en 13. 


Dans une Note précédente il a été indiqué (‘) que sous l’action du formal- 
déhyde en milieu chlorhydrique la papavérine conduit dans de bonnes 
conditions à l’hydroxyméthyl-6’ papavérine (1). Cette dernière, traitée 
par le formaldéhyde en milieu organique (acide formique et diéthylamine 
ébullition à reflux 24 h) se transforme en sel de tétraméthoxy-2.3.10.11 
méthyl-13.déhydro-5.6.7.8.13.13a berbinium (2). La présence de dié- 
thylamine n’est pas indispensable, mais elle permet d’abaisser le temps 
de réaction. Cette action catalytique d’une base secondaire au cours de 
certaines réactions utilisant le formaldéhyde et l’acide formique avait déjà 
été mise en évidence par l’un de nous (?). 





CH30 ès 
Cha O À 
H2OH 
CH, 
OCH3 
OCH3 
(1) (2) 


Les sels de berbinium n’ont pu jusqu’à présent être isolés dans un état 
analytiquement parfaitement correct. Leur structure est cependant démon- 
trée d’abord par leurs transformations chimiques, puis par une synthèse 
plus laborieuse mais sans ambiguïté. | 

Par action de la potasse éthanolique à chaud, on obtient une lactame : 
la tétraméthoxy-2.3.10.11 méthyl 130xo 8 déhydro-5.6.13.13 a berbine(3) 
Le spectre de R.M.N. indique en effet la présence d’un groupement méthyle 
(singulet équivalent à trois protons à Ô — 2,8.10 *), le spectre infrarouge 


une bande carbonyle à 1642 cm. 
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Par réduction à l’aide de borohydrure de potassium, on obtient la tétra- 
méthoxy-2.3.10.11 méthyl-13 berbine (4) dont le point de fusion 1549, 
correspond à celui de la littérature (°). 


CHa0 NN CH30 1 
N 
CH3 O O CH30 
CH CH 


OCH3 OCH3 
(3) C4) 


Enfin les sels d’ammonium quaternaires (2) ont été préparés à partir 
de la papavérine (*) par l’intermédiaire de la méthylène-papavérine (*) et 
de la méthylpapavérine () (5). 


CH30 NX 
N 
CH30 JL 
CH3-CH 
OCH3 
OCH3 
(5) 


Cette dernière est finalement cyclisée en sel de berbinium (2) par action 
du réactif de Vilsmeier et Haack selon une technique déjà décrite dans 
des cas voisins [(*), (*)]. A l’état d’iodure, ce sel de berbinium et celui obtenu 
par action directe du formaldéhyde, de l’acide formique et de la diéthyl- 
amine sur l’hydroxyméthylpapavérine, ont des spectres infrarouges parfai- 
tement identiques. Afin de simplifier encore l’obtention des sels de berbi- 
nium méthylés en 13, on a tenté de traiter directement la papavérine par 
le formaldéhyde, l’acide formique et la diéthylamine. Il se forme bien un 
sel de berbinium (2) mais l’opération est peu avantageuse car dans le milieu 
réactionnel on retrouve des quantités importantes de papavérine non entrée 
en réaction, et de la méthylènepapavérine. 

La réaction ici décrite paraît présenter un certain degré de généralité. 
Par exemple, l’hydroxyméthyl 6” perparine se cyclise dans de bonnes condi- 
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tions en sels de berbinium méthylés en 13. Le facteur limitant l’emploi 
de cette réaction réside dans la plus ou moins grande commodité d’accès 
aux dérivés hydroxyméthylés sur le noyau aromatique du groupe benzyle 
des benzyl-r isoquinoléines. ° 


(*) Séance du 9 février 1970. 

() Mne P, MATHIEU et J. GARDENT, Comptes rendus, 267, série C, 1968, p. 1416. 

(*) J. GARDENT, Bull. Soc. chim. Fr., 1960, p. 118. 

() J. A. D. Jerrreys, J. Chem. Soc., 1955, p. 79. : 

() W. KoEniGs, Chem. Ber., 32, 1899, p. 3612. 

(5) E. SPÂrx et N. PoLcar, Chem. Ber., 59, 1926, p. 2787. 

(6) W. WIEGREBE, U. KRUGER, H. REINHART et L. FABER, Arch. Pharm., 301, 1968, 
p. 50. - ; 

() Mne Naoc TRAM LE QUANG THUAN et J. GARDENT, Compies rendus, 267, série C, 
1968, p. 1340. 


+ 


} 
(Mne P. M. : Pharmacie de l'Hôpital Boucicaut, 
78, rue de la Convention, 
75-Paris, 15°; 
J. G. : Pharmacie Centrale 
des Hôpitaux de Paris, 
47, quai de la Tournelle, 
75-Paris, 5°.) 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Réactivités du benzyl indole et du prenyl indole. 
Note (*) de MM. Manc Jura, François Le Gorric et ALais DELAMETTE, 


présentée par M. Jacques Tréfouël. 


Le benzyl indole est prénylé sur le groupe benzyle et le méthyl-2 phényl-5 
pentène détaché. Le dihydro-4.7 N prényl indole est alcoylé en « de l’azote sur_le 
groupe prényle. 


La synthèse du prényl-4 indole (1) présente un intérêt tout particulier 
puisque ce produit est un précurseur biosynthétique des alcaloïdes lyser- 
giques ({). 

On a donc envisagé sa préparation par une alcoylation sur le sommet 4 
d’un système dihydro-4.7 indolique aisément accessible (*). Une telle 
réaction a déjà été réalisée dans le cas du diméthoxy cyclohexadiène (*) 
par exemple. 

Le dihydro-4.7 indole (2) (?) est benzylé dans l’hexaméthylphosphoro- 
triamide (H. M. P.T.) en présence d’amidure de sodium en (3a), F 360 
(60 %) que l’on alcoyle par le chlorure de prényle (chloro-r1 méthyl-3 
butène-2) en utilisant l’amidure de sodium comme base et l’ammoniac 
comme solvant. On isole ainsi, après aromatisation du mélange puis sépa- 
ration par chromatographie sur couche de silice imprégnée de trinitro 
benzène (*) ro % de (4b), F 62-630 et 60 % de (4c) Éow 140°. On ne 
constate d’alcoylation, ni sur le carbone 4, ni sur le sommet 7 du dihydro- 
indole (3 à). 

Le N-benzyl indole (4 a) (*) est aussi anionisé à l’aide d’amidure de 
sodium dans l’ammoniac à reflux, puis traité par le chlorure de prényle. 
On isole également (4 b) 10 % et (4c) 60 % ainsi que 30 % de produit 
de départ (4 a). La spécificité est nettement améliorée lorsque l’on anio- 
nise (4 a) par le butyl lithium en présence de diazabicyclo (2, 2, 2) octane 
(DABCO) ou de tétraméthyléthylènediamine (TMEDA) (*) : Après alcoy- 
lation, on isole uniquement 80 % de (4c). Ce dernier produit est hydro- 
génolysé quantitativement en indole et en méthyl-2 phényl-5 pentène-2 (5) 
par le sodium dans l’ammoniac. 

La structure de (5) est confirmée par comparaison à un échantillon 
authentique ("). (4 b) conduit dans les mêmes conditions à (6). 

Comme suite des résultats précédents, on a envisagé le couplage de 
deux radicaux identiques tel que le radical prényle. 

Le dihydro-4.7 indole (2) est prénylé sur l’azote en (3 d) que l’on 
anionise par le complexe butyl lithium DABCO. Après alcoylation par le 
chlorure de prényle, on aromatise le mélange obtenu par le bioxyde de 
manganèse dans le chlorure de méthylène. On isole par chromatographie 
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sur couches épaisses 60 % de produit de départ, 10 % de (4e), 20 % 
de (7), Éos 130-1400. 

Le prényl-1 indole (4 d), É,, 105-106 (80 %) est synthétisé par action 
du chlorure de prényle sur l’indole sodé dans le HMPT, puis anionisé 


a 


CD 
b: R= CO D R=R"= = CHRER Ve RH 
O» 


par le complexe butyl lithium, TMEDA ou DABCO. Après alcoylation 
par le chlorure de prényle, on isole un mélange complexe que l’on frac- 
tionne par chromatographie sur couches épaisses. On obtient ainsi 10 
d’indole dont l’origine n’a pas été recherchée, 40 % de produit de 
départ (4 d), 30 % de (7) et 5 % de prényl-3 indole (8), lorsque l’on utilise 
le TMEDA comme agent de chelation et 10 % d’indole, 65 % de prényl-r 
indole, 15 % de (7), lorsque l’agent de chelation est le DABCO, 
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* La structure de (7) est établie par l’étude de ses différents spectres et 
par son hydrogénolyse en prényl-3 indole (8) aisément accessible par une 
autre méthode (®). 

Tous les produits nouveaux mentionnés ci-dessus ont des analyses quan- 
titatives convenables et des valeurs spectrales (ultraviolet, infrarouge, 
R. M. N., masse) en accord avec les structures proposées. 


(*) Séance du 9 février 1970. 

() H. PLIENINGER, M. HoBEz et V. LIEDE, Chem. Ber., 96, 1963, p. 1618. S. AGURELL, 
Acia Pharm. Suecica, 3, 1966, p. 71. 

(?) B. RoBiINsonN, Chem. Rev., 1969, p. 785; W. À. REMERS, G. J. Gi8s, C. Pipacxs et 
M. J. Weiss, J. Amer. Chem. Soc., 89, 1967, p. 5513. 

(5) J. A. K. QuARTEY, J. Ind. Chem. Soc., 1960, p. 732. 

(*) M. FRANCKNEUMAN et P. JossANG, J. Chromaltog., 14, 1964, p. 280. 

(5) H. PLIENINGER, Chem. Ber., 87, 1967, p. 124-120. 

(6) E. E. VAN TAMELEN et M. ScHWARTz, J. Amer. Chem. Soc., 87, 1965, p. 3297; E. E. 
VAN TAMELEN, K. B. SHARPLESS, R. HANZTCH, KR. B. CLAYTON, A. L. BURLINGAME et 
P. C. WzoLEK, J. Amer. Chem. Soc., 89, 1967, p. 7150; E. E. VAN TAMELEN, K. B. SHARPLESS 
et R. P. HANZLIK, J. Amer. Chem. Soc., 90, 1968, p. 209; J. F. BIELLMANN et J. B. Ducer, 
Tetrahedron Letters, 1968, p. 5629 et 1969, p. 3707; C. R. GANELLIN, H. F. RIDLey et $. 
KLINE, J. Org. Chem., 1969, p. 1537. 

() M. M. MarrTiN et G. Ÿ. GLEICHER, J. Amer. Chem. Soc., 86, 1964, p. 233. 

(5) G. CASTANI, M. FRANCIANI, À. GUARESCHI et À. Pocini, Tetrahedron Letters, 1969, 
p. 2485. 


(Institut Pasteur, 
Service de Chimie thérapeutique, 
28, rue du Docteur-Roux, 
75-Paris, 15°.) 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Sur la préparation des esters d'acides sulfoniques. 
Note (*) de MM. Anpré Érienne, Jacques Vincenr et Geonces Loncuamson 


présentée par M. Henri Moureu. 


“ 


Méthode de préparation directe d’esters d’acides alcane et arène sulfoniques par 
réaction des acides eux-mêmes avec les chloroformiates d’alkyle et d’aryle. Ce pro- 
cédé complète ceux déjà proposés par les auteurs pour la préparation de ces esters 
et plus spécialement de ceux de l’acide chloro-2 éthanesulfonique-r. Quelques sels 
des chloréthanesulfonates d’alkyle, obtenus avec les bases tertiaires (pyridine, 
diméthylaniline, etc.), montrent que la quaternisation de ces bases a lieu par le 
groupement sulfonate et non par l’halogène pourtant très mobile. 


La préparation des esters des acides alcane et arènesulfoniques par la 
méthode classique d’alcoolyse des chlorures d’acides sulfoniques n’est pas 
d'application générale. Nous avons pu le constater en essayant de préparer 
les esters de l’acide chloro-2 éthanesulfonique-r, CICH; CH, SO; R, à partir 
du chlorure de chloro-2 éthanesulfonyle-r, CICH, CH, SO, Cl; en effet, cette 
matière première, facilement accessible, réagit avec les alcools, ROH, pour 
donner l’acide chloro-2 éthanesulfonique-r, C1CH: CH, SO, H, É,5 1480 (*), 
tandis qu’en présence d’alcali ou de base tertiaire, on aboutit à la déchlor- 
hydratation totale avec formation des esters de l’acide éthènesulfonique, 


CH;,—=CHSO, R wo” 


Plusieurs procédés, consignés dans des brevets français [(*), (?), (*)], nous 
ont permis d’obtenir les chloro-2 éthanesulfonates d’alkyle directement à. 
partir de l’acide chloréthanesulfonique. La connaissance d’un brevet 
russe (°) se rapportant à l’une des méthodes publiées antérieurement nous 
incite à faire connaître, par cette Note, l’essentiel de nos travaux. 


Le diazométhane réagit bien avec l’acide chloréthanesulfonique, mais 
il ne conduit qu’à l’ester méthylique, CICH, CH, S0; CH; (?). Les ortho esters 
et, en particulier, les orthoformiates, peuvent donner aussi les esters sulfo- 
niques à partir de l’acide lui-même. C’est ainsi que, par cette méthode assez 
récente (‘)}, nous avons pu préparer notamment les chloro-2 éthane- 
sulfonates de méthyle, d’éthyle, de n-propyle, de n-butyle et de 
n-amyle, produits doués de propriétés légèrement vésicantes (*?). 

Prenant pour hypothèse que l’alkylation des acides sulfoniques par les 
ortho esters est due à la scission facile de ces derniers en milieu acide fort, 
on a essayé d’autres réactifs du même type, tels que les orthoborates et les 
chloroformiates. | 


Ainsi, la seconde méthode que nous avons proposée (*), pour la prépara- 
tion des chloréthanesulfonates d’alkyle et d’aryle et d’autres alcanesul- 
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fonates, consiste en l’acidolyse des borates d’alkyle par les acides sul- 


foniques : 
3RSO:H+ B(OR = 3RSO:R’+ H3BO. 


Enfin, le troisième procédé qui s’est avéré le plus intéressant consiste 
à faire réagir les acides sulfoniques avec les chloroformiates d’alkyle et 
d’aryle, d’après le schéma : 


RSO:H+ CICO:R° — RSO:R’+CO:+ HCI 


Cette méthode, compte tenu de sa facilité de mise en œuvre et des ren- 
dements en produit, est incontestablement la meilleure, à l’heure actuelle, 
pour obtenir les esters de l’acide chloréthanesulfonique; elle a été généra- 
lisée à la préparation d’esters d’autres acides, tels que ceux des acides méthane 
éthane, éthène et p-toluène sulfoniques. Au point de vue industriel, cette 
voie est également à retenir car les chloroformiates sont des réactifs peu 
coûteux, faciles à préparer par réaction du phosgène avec les alcools et les 


phénols. 


La réaction est mise en œuvre, avec ou sans solvant, entre 80 et go°, 
en série aliphatique, vers 1109, en série aromatique, avec un excès ou non 
de chloroformiate. L’isolement des produits varie avec la nature des esters. 
Pour les esters aliphatiques, la rectification permet d'isoler successivement 
le chloroformiate non transformé, l’ester sulfonique, et, éventuellement, 
l’acide sulfonique n’ayant pas réagi. Avec les esters aromatiques, le milieu 
réactionnel est traité à l’eau, puis le produit, extrait avec un solvant (éther 
ou benzène), est rectifié ou cristallisé. L’acide sulfonique non transformé 
présent dans la phase aqueuse, est récupéré par rectification, après élimi- 
nation de l’eau. | 

On donne ci-dessous un exemple de la technique opératoire pour la prépa- 
ration du méthanesulfonate d’éthyle. 


À 2 moles (217g) de chloroformiate d’éthyle, on ajoute progressivement 
1 mole (96 g) d’acide méthanesulfonique, puis on chauffe le mélange plu- 
sieurs heures à 90° (dégagement de HCI). Après avoir éliminé par distil- 
lation, à la pression atmosphérique, le chloroformiate d’éthyle en excès, 
on isole l’ester par rectification sous vide, puis l’acide n’ayant pas réagi; 
taux de transformation global 80%, Rdt 88%. 


Le procédé, appliqué aux acides méthanesulfonique, éthanesulfonique, 
éthènesulfonique, chloréthanesulfonique et p-toluènesulfonique, permet 
d'obtenir les esters correspondants avec de bons rendements. À titre d’exem- 
ple, on mentionnera la préparation des esters suivants : méthanesulfonates 
de méthyle, CH;:SO:CH: (*), d’éthyle, CH;,SO;,C:H,; (*), de phényle, 
CH;:S0:CoH; [(°), (°), ("°)]; éthanesulfonatcs de méthyle, Ci H3 SO, CH; 
[(®), (1), d’éthyle, Ci H3S0O: Ca H5 [(°), (f*)]; éthènesulfonate de méthyle, 
CH:=CH-S0;, CH, ("); p-toluènesulfonate d’éthyle, C; H; SO; CH; [(*?),(*°)]; 
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chloro-2 éthane sulfonates-1 de méthyle, CICH; CH: SO0:CH; (*), d’éthyle, 
CICH;: CH: S0; C: H3 (?), de n-propyle, CICH, CH; S0;:C:H,; (*), de phényle, 
CICH; CH: SO: C« H:; ce dernier, É6,3 120-1300, n° 1,5378, contient un 
peu de carbonate de phényle formé dans la préparation. o 


Ayant à notre disposition quelques esters de l’acide chloréthanesulfo- 
nique, préparés par l’une des méthodes mentionnées, on a examiné cer- 
taines de leurs propriétés. 

Les esters aliphatiques sont légèrement solubles dans l’eau et lentement 
hydrolysés. Comme tous les esters sulfoniques, ce sont de bons agents d’al- 
kylation, en particulier des alcools qu'ils transforment en éthers-oxydes. 
D'autre part, la quaternisation des bases tertiaires se produit par la fonc- 
tion sulfonyle et non par l’halogène; en effet, on obtient uniquement les 
chloréthanesulfonates de la N-diméthylaniline, de la N-diéthylaniline, 
de la pyridine et de la quinoléine, par exemple, sans qu'il y ait déchlorhy- 
dratation en les éthènesulfonates correspondants, 


CICH: CH: SO:R+ N(R)(R(R”) —+ CICEH:CEH: SO; N(R) (R) (R (R”). 


Le chlore, dans ces sulfonates d’alkyle, se trouve être ainsi beaucoup 
moins mobile que dans le chlorure de chloro-2 éthanesulfonyle-r, 
CICH;CH:SO0;CI1, lequel fournit facilement, avec les bases pyridiques, 
le chlorure d’éthènesulfonyle, CH;=CH—SO, CI, et ses sels quaternaires 
Le), (0) 

A titre indicatif, on donne les caractéristiques de quelques sels quater- 
naires obtenus avec les chloroéthanesulfonates de méthyle, d’éthyle et de 
n-propyle. 


Dérivés du chloro-2 éthanesulfonate-1 de méthyle. — Chloréthanesulfonates 
de : 

N-triméthylanilinium, CICH, CH SOSN (CH). Cs: H5, aiguilles blanches, 
non hygroscopiques, F,, 1869; 

N-méthylpyridinium, CICH,CH,S0-(NC,H,) (CH.), aiguilles blanches 
très hygroscopiques, F,. 640. 

Dérivés du chloro-2 éthanesulfonate-1 d’éthyle. — Chloréthanesulfonates 
de : 

N-diméthyléthylanilinium, CICH, CH, SO;N(CH.); (Ca Hs) Ce Hi, cristaux 
roses, très hygroscopiques, F,. 58- Go; 

N-triéthylanilinium, CICH: CH, S0; N(C: H:)3 Co Fu violette, hygros- 
copique, n° 1,5207; 

N-éthylpyridinium, CICH, CH: SO; (NC; Hi) (Ca Hs), aiguilles blanches, 
hygroscopiques, FF, 680; 


N-éthylquinoléinium, CICH;,CH,S0; (Nc, H) (C: H:), cristaux orangés, 
hygroscopiques, F,, 116-1180. 
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Dérivé du chloro-2.éthanesulfonate-x de n-propyle. — Chloréthanesulfo- 


nate de N-diméthyl (nr) propylanilinium, CICH, CH, SO; N(CH.):(C.H:) 
(Cs Hs), cristaux blancs rosés, très hygroscopiques, F,, 660. 


(*) Séance du 23 février 1970. 

(*) A. ÉTIENNE et J. VERMONT (Produits chimiques Péchiney-Saint-Gobain), Brevet 
français n° 1.475.830 (21 février 1966). 

(?) À. ÉTIENNE, J. VINCENT et J. VERMONT (Produits chimiques Péchiney-Saint-Gobain), 
Brevet français n° 1.534.046 (15 juin 1967). 

() À. ÉTIENNE et J. VINCENT (Produits chimiques Péchiney Saint-Gobain), Brevet 
français n° 1.574.195 (30 mai 1968). 

(*) H. DisTLer, Angew. Chem., Internat. Edit., 4, 1965, p. 300. 

(5) V. V. GERTSEV, Brevet russe n° 234,398 (10 juillet 1969, appl. 9 novembre 1966); 
Chem. Abstr., 70, 1969, 105.962. 

(°) J. PRESTON et H. G. CLARK, Brevet américain n° 2.928.859 (15 mars 1960); Chem. 
Abstr., 55, 1961, 3522. 

(9 C.S. RoNDESTVEDT Jr, J. Amer. Chem. Soc., 76, 1954, p. 1926. 

(8) A. RIECHE et E. NAUMANN, J. prakt. Chem., (4), 9, 1959, p. 108. 

(°) B. HELFERICH et P. PAPALAMBROU, Ann. Chem., 551, 1942, p. 235; Chem. Abstr., 
37, 1943, 5041. 

(9) L. Frezp et P. H. SETTLAGE, J. Amer. Chem. Soc., 76, 1954, p. 1222. 

(1) A. SIMoN, H. KRIEGsMANN et H. Durz, Chem. Ber., 89, 1956, p. 2378. 

(2?) W. PriTrzkow et K. H. ScHoEPPLER, Chem. Ber., 95, 1962, p. 834. 

(3) G. P. GiBson, J. Chem. Soc., 1925, p. 48. 


(Conservatoire national des Arts et Métiers, 
Laboratoire de Chimie industrielle, 
292, rue Saint-Martin, 75-Paris, 3°.) 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Oxydation de nitrophénylhydrazones à-méthyléniques 
par l’anhydride sélénieux. Note (*) de MM. FRéDéric VENIEN et CLAUDE 
Manvorier, présentée par M. Henri Normant. 


La réaction de nitrophénylhydrazones a«-méthyléniques (acycliques ou cycliques) 

. avec SeO; fournit, soit une hydrazone «-carbonylée lorsque le carbone en ÿ de l’hydra- 

zone ne porte pas d'hydrogène, soit une hydrazone «, $-éthylénique dans le cas 

contraire. Il se forme des produits secondaires, parmi lesquels on a isolé des hydra- 
zones «-éther ou «-acétal correspondant à l’alcool utilisé comme solvant. 


Dans le cadre d’une étude de produits de condensation des nitrophényl- 
hydrazines sur des composès «-dicarbonylés, nous avons été amenés à 
préparer par une synthèse univoque des nitrophénylhydrazones «-carbo- 
nylées. Nos études sur les nitrophénylhydrazones et en particulier des me- 
sures de pK (‘) ont montré que l'effet électroattracteur du groupe nitro- 
phénylhydrazo est deux à trois fois plus faible que celui du groupe carbonyle. 


Pensant que l’effet attracteur était cependant suffisant pour permettre des 


TABLEAU I. 
R R 
De = N— NH 0), ——— De =N-—-.+ 6js-hydrazone + x 
R—CHg Y R—CO 
(1) (2) - (4) 
, Temps Produits Rdt% 
R. R’. Y. Solvant. (h). obtenus. (). 
H H di-NO: Éthanol - 30 1-2-4x Trace 
p-NO: » 30 1-24 10 
CH H] di-NO: » 30 1-2-4 40 
CHE 0-NO: » 20 1-2 70 
CH C H p-NO: » 8 1-2 go 
CH: di-NO: » 20 1-2 80 
p—X ® 0-NO: (**) Divers alcools Variable  1-2-—4-x 30 
X = CH:0 suivant 
CH, H HF) alcool 
F, CI, Br p-NO: Éthanol 15 1—2 80 
CN, NO: di-NO: Acide acétique 2 1-2 70 
Éthanol 
H 1 di-NO: + 30 1-2—x 10 
Acide acétique 
d PCH30%  di-NO: Acide acétique 40 1—-2-x 10 
CH: di-NO: » | Obtention d’un mélange 
D CH; di-NO: » , complexe 


(*) Pour les dérivés d’acétophénones nous avons donné des rendements et des temps 
de réaction moyens; la réaction est notoirement plus longue pour les substituants attrac- 
teurs; pour X = NO: on isole à côté des traces de produit 2, la p-NO; acétophénone. 

(**) Pour Y = 0-NO, l’un des produits x est l’acétal de l’alcool utilisé comme solvant; 
son rendement est de l’ordre de celui de 2, et le temps de réaction dépend de l’alcool 
(MeOH, 60h; EtOH, 20h; Bu OH, 5 h). 


846 — Série GC 


({ 75 =N—N# —O) 


CH” 


Cycle. 


L 


Æ 


Z 
\ 


a& 


RE < 
© 


/ 


_& 


Me 


8 


6- 
6- 


5 


Me Me 


EX 


(1) 


di-NO: 


o-NO: 
p-NO: 
di-NO: 


di-NO>; 


di-NO;s 


di-NO: 


di-NOs 


di-NO: 


di-NO: 


G. R. Acad. Se. Paris, t. 270 (2 mars 1970). 


TABLEAU Il. 


> om + Éd N— +. 


(3) 


Solvant. 
Méthoxy-éthanol 
Méthoxy-éthanol 


+ 
Acide acétique 
Acide acétique 


» 
>» 


Méthoxy-éthanol 


Diglyme 
Acide acétique 


Acide acétique 


Acide acétique 


Méthoxy-éthanol 


+ 
Acide acétique 


Méthoxy-éthanol 
Méthoxy-éthanol 


+ 
Acide acétique 


| 


Temps 


(h). 
120 
70 


12 


120 


10 


60 


12 


70 


140 


110 


170 


Ts: 


Il 
0 


(2) 


Produits 
obtenus. 


1-3 
1-3 


| 1—2 
1-2 


1-3 


1-3 


Diphényl 3.3 
indanedione 


1-2-x (*) 


1x  (*) 


1-2 


-- 


Rädt % 
(2) ou (3). 


20 
30 


10 
10 
95 


10 


15 


10 


30 


(*) (1) et (2) n’ont pu être séparés, (2) est identifié par rapport à un échantillon pur. 


Me Me 


(+) æ est XX 


N 
| 


O—CH5-CH3-0-CH4 (F 158°C), Rdt 20 %. 
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réactions d’oxydations analogues à celles obtenues avec des cétones, nous 
avons essayé d’appliquer aux hydrazones certaines de ces réactions. Nous 
avons ainsi obtenu par la méthode Kerfanto (*) des hydrazones &«-carbony- 
lées de phénylglyoxals comme nous avions obtenu les phénylglyoxals 
correspondants (*). Nous avons également essayé d'utiliser la propriété 
de l’anhydride sélénieux d’oxyder sélectivement en « d’un groupe activé, 
pour obtenir des hydrazones a&-carbonylées, suivant le schéma 


R—6—CHR = R—6—C0—R" 
1 l 
NH NH 
dY dY 


Y = 0-NO,, p-NO: ou 0, p-di-NO:. - 
Nos différents essais ont porté sur des hydrazones : cycliques ou acy- 
cliques; les résultats sont rassemblés dans les tableaux I et II. 


Les résultats montrent que lorsque les composés ne possèdent pas de 
méthylène en 6 de la fonction hydrazone, on obtient une hydrazone «-car- 
bonylée, alors que lorsque l’enchaînement —CH; —CH; — existe en «& du 
groupe hydrazone, on obtient une hydrazone «, G-éthylénique ou un mé- 
lange complexe. Seuls les dérivés du camphre font exception à cette règle : 
la conformation bloquée des cycles empêche en effet la formation d’une 
liaison éthylénique. Le mécanisme établi par Corey et Schaefer (*) pour 
l'oxydation des cétones par SeO, semblerait pouvoir s’appliquer aux hydra- 
zones et permettrait d'expliquer la formation de ces deux principaux dérivés 


La réaction, qui a toujours lieu quelle que soit l’hydrazone, est suivie 
par C.C.M. et fournit plusieurs composés dont les principaux ont, seuls, 
été isolés. : | 

Les structures ont été établies par les méthodes physique usuelles (Infra- 
rouge, Ultraviolet, R.M.N.) et, lorsque cela a été possible, par comparai- 
son avec des échantillons obtenus par d’autres voies. 


(*) Séance du 9 février 1970. 

() F. VENIEN, Thèse de 3e cycle, Rennes, juin 1967. 

(?) M. KERFANTO, Bull. Soc. chim. Fr., 1965, p. 3544. 

(5) F. VENIEN, A. BRAULT et M. KERFANTO, Comptes rendus, 266, série C, 1968, p. 1650. 
(} E. J. Corey et J. P. SCHAEFER, J. Amer. Chem. Soc., 81, 1959; p. 918. 


(Service des Recherches 
de l’École Nationale Supérieure de Chimie, 
avenue du Général-Leclerc, 
35-Rennes-Beaulieu, Ille-et-Vilaine.) 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Stéréochimie de l’addition d’organométalliques sur le 
diméthyl-1.x1 acétyl-2 cyclopropane. Corrélation par réaction de Simmons- 
Smith. Note (*) de MM. François Rocquer, ALain SEvin et WLADysLAw 
Cuonkrewicz, présentée par M. Henri Normant. 


L’addition d’organométalliques et d’hydrure sur le diméthyl-r.r acétyl-2 
cyclopropane s’effectue avec une forte stéréosélectivité (alcool érythro prépondérant 
pour R = alcynyle, et thréo pour R = Hi). La stéréoisomérie des alcools secondaires 
est établie au moyen de la réaction de Simmons-Smith. 


La stéréochimie d’addition d’organométalliques aux cétones «&-cyclo- 
propaniques présentant un centre d’asymétrie a été peu étudiée. Des con- 
densations d’organométalliques variés ont été effectuées sur le diméthyl 
1.1 acétyl-2 cyclopropane sans détermination de la stéréoisomérie (*). 

La conformation des «&-eyelopropyleétones a été largement discutée 
[(2), (5), (1, et une conformation « S cts » préférentielle a été démontrée. 


CH3 CH3 
Hiirg CHa its CH 3 
+ 
H 
CH: 
3 
"Scis” 70% “S trans” 30% (2)(3) 


J 

La forme € S cuis » est stabilisée par recouvrement des orbitales x du car- 

bonyle avec des orbitales a du cycle cyclopropanique. Üne conjugaison 

analogue du cyclopropane avec une orbitales Sp2 vacante a été étudiée 
dans le cas du cation «-cyclopropyle (°). 


TABLEAU Î. 
% alcool % alcool 


RM. Solvant. T(eC). Rdt(%).  1(*). 2(*). 
1 LIN ses sssoeus. (C2 H5)2 O —60 50 90 10 
2. HC=C—MgBr......... T.H.F, 25 60 85 15 
3. HC=CH/KOH......... T.H.F. N.M.P. (*) 25 50 30 70 
50 # 50 % 
4, CH:—C=C—MgBr..... T.H.F. 25 60 85 15 
5. C:H:MgBr............ T.H.F. 25 80 (a ce) 


(*) Les pourcentages ont été déterminés par c.p.p. v. (colonne de diéthylène-glycol- 
succinate 15 %, longueur : 6m; T : 1259 C; « Aérograph » 200), et en R.M.N., solvant 
D.M.S.0. D 6, solution o.2 M. 

(*) N.M.P. : N-méthylpyrolidone; conditions d’équilibration : 24h de réaction. 

(**) Les diastéréoisomères ne peuvent être dosés, ni par c. p. p. V., ni séparés en R.M.N. 
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Le cours stérique de l’addition d’organométalliques et de l’hydrure 
semble être gouverné essentiellement par les facteurs stériques. En effet, 
pour la conformation « S cis » prédominante, le carbonyle présente 
deux faces d’encombrement très différent, le méthyle en cts encombrant 
la face 2. Les résultats du tableau Î mettent en relief une attaque par la 
face 1, largement prépondérante. 





CH; 
] 
HICH a 
CHa # Thréo* R-H 
(D 4 érythro R>CH3 
tres 4 CS 
$ R CH3 
> Ha 
RM / 
1 —> — © 


MuCHa 


érythro* R=H 
threo R>CHa 


Ha @ 


(‘) Cette représentation, donnée pour la nomenclature en respectant l’ordre de pré- 
séance de Cahn, Ingold et Prelog, ne présume en rien des conformations. 


La configuration relative des alcools secondaires peut être établie par 
réaction de Simmons-Smith. La formation de cyclopropanes à partir 
d’alcools «-éthyléniques est stéréospécifique. Ce dernier point, mettant en 
évidence la participation du groupe hydroxyle dans l’état de transition, a 
été bien établi en série cyclanique [(°), (*), (®)]. 


Le méthyle-{ pentène-3 ol-2 peut conduire à un couple de diastéréoiso- 
mères : 





L'état de transition (3) est nettement défavorisé par suite de la contrainte 
A3 (*) entre les deux méthyles. La formation de cyclopropane apparaît 
stéréospécifique [suivant (4)] et l’isomère érythro unique est obtenu avec 
un rendement supérieur à 80%. L’extension de cette réaction permet 
l'obtention de isomères minoritaires lors de l’addition d’hydrure. 

C. R., 1970, 1e7 Semestre. (T. 270, N° 9.) Série C — 55 
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Ce genre de stéréospécificité a été signalé pour l’époxydation de tels 
systèmes (‘°). Les alcynols de cette série peuvent être reliés aux alcools 
secondaires : en c.p.p.v. sur colonne polaire, l’isomère cinétique majo- 
ritaire est systématiquement le moins retenu (pour R=—H, HC=C-—, 
CH;—C=C—); en R.M.N. le déplacement chimique de l’hydroxyle du 


produit majoritaire est inférieur à celui du produit minoritaire. 


TABLEAU II. 





ô OH (10-). Temps de rétention. 
nn" 

R. Alcool 1. Alcool! 2. Alcoo! 1. Alcoo! 2. T(eC). 
rotin 4,23 (*) 4,27 (*) 10 mn 11 mn 308 100 
HC=C— ......... 5,01 5,11 26 » 27 mn 120 
CH;:—C=C— ....., 4,74 4,95 22 MN 4085 24 Mn 408 120 


(*) Doublet J = 4,5 Hz. 


Les temps de rétention sur colonne polaire (**) ainsi que le déplacement 
chimique de l’hydroxyle dans le deutériodiméthylsulfoxyde (*?) ont été 
reliés à l'encombrement stérique au voisinage de l’hydroxyle. Dans un 
couple de diastéréoisomères, celui qui possède l’hydroxyle le plus encombré 
a le temps de rétention le plus court et un déplacement relatif du signal 
de l’hydroxyle vers les champs forts. En conséquence, l’hydroxyle de l’al- 
cool { devrait être le plus encombré. 

Les conformations ci-dessous des alcools «-cyclopropaniques proposées 
par Julia et coll. (**), compte tenu de la faible exigence stérique du groupe- 
ment acétylénique ou du proton, apparaissent justifiées pour ce type de 


molécules 
| CHa CHa 
ÿ- ÿ- 
CH H 
HO à CH; 3 H 


Thréo. Érythro 


Une telle conformation n’est plus possible pour R = C;H;, et dans ce 
cas, l’hydroxyle se trouvant plutôt en regard du cyclopropane, aurait un 
encombrement sensiblement identique dans les deux cas. 

L'étude d’autres systèmes cyclopropaniques est en cours. 


(*) Séance du 9 février 1970. 

() M. Juzra, S. Jura et J. AMAURIC DU CHAFFAUT, Bull. Soc. chim. Fr., 1960, p. 1735. 

() a. J. L. PIERRE, Thèse, Grenoble, 1966; b. J. L. PIERRE et P. ARNAUD, Bull. Soc. 
chim. Fr., 1966, p. 1690. 
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(3) J. SEYDEN-PENNE, P. ARNAUD, J. L. PIERRE et M. PLAT, Tetrahedron Leiters, 1967, 
p. 3719. ' 

(+) J. SEYDEN-PENNE et YŸ. STRZALKO, Comptes rendus, 269, série C, 1969, p. 604. 

(5) P. V. RaGuE-ScHLEYER et V. Buss, J. Amer. Chem. Soc., 91, 1969, p. 5880 et réfé- 
rences citées. à 

(5) Y. ARMAND, R. PERRAUD, J. L. PIERRE et P. ARNAUD, Bull. Soc. chim. Fr., 1965, 
p. 1893. 

() J. H. H. Can et B. RicKkBorN, J. Amer. Chem. Soc., 90, 1968, p. 6406. 

6) W. G. DAUBEN et G. H. BEREZIN, J. Amer. Chem. Soc., 85, 1963, p. 468. 

(°) F. JoHnson, Chem. Rev., 68, n° 4, 1968, p. 375. 

(9) J. L. PIERRE, P. CHAUTEMPS et P. ARNAUD, Bull. Soc. chim. Fr., 1968, p. 1317. 

(1) S. WiNsTEIN et N. Hones, J. Amer. Chem. Soc., 77, 1955, p. 5562. 

(2) O. L. CHaAPpmaAN et R. W. Kin&, J. Amer. Chem. Soc., 86, 1964, p. 1256. 

(35) M. Jura, S. Jura, B. STALLA-BouRDILLON et C. Descoins, Bull. Soc. chim. Fr., 
1964, p. 2533. 


(Équipe de Recherche du C.N.R.S. n° 11, 
associée au Laboratoire de Recherche 
de Chimie organique, - 
E.N.S.C.P., 
11, rue Pierre-et-Marie-Curie, 
75-Paris, 52.) 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Réactions modèles relatives à la synthèse totale de la 
vératramine. Construction du cycle C : Nouvelles synthèses de la 3aH- 
tétrahydro-2.3.4.5 benz (e) indénone-2. Note (*) de MM. Éric Brown 


et JoELz Tour, présentée par M. Henri Normant. 


La 3 aH-tétrahydro-2.3.4.5 benz (e) indénone-2 a été préparée par alcoylation 
au moyen du bromure de propargyle de la tétralone-r (ou de certains de ses dérivés 
substitués en « du carbonyle), suivie d’une hydratation de la triple liaison et d’une 
crotonisation intramoléculaire de la dione intermédiaire. 


La vératramine, dont la synthèse fait l’objet de nos travaux, comprend no- 
tamment un système tétracyclique ABCD, du type C-nor D-homostéroïde. 
Nous pensons pouvoir effectuer la synthèse de ce système tétracyclique 
en passant par l’intermédiaire d’une benz (e) indénone-2 convenable, ana- 
logue du composé 6, et qui fournirait le squelette des cycles À, B et C. 

Dans un premier stade, nous nous sommes efforcés de mettre au point 
une construction du cycle C et à titre de réactions modèles, nous avons 
cherché de nouvelles voies d’accès à la 3aH-tétrahydro-2.3.4.5 benz (e) 
indénone-2 (6), dont une synthèse avait déjà été décrite par Wilds (‘) 
en 1946. Cet auteur avait obtenu la benz (e) indénone-2 (6) avec un rende- 
ment de 50% par condensation de la bromo-2 tétralone-1 sur l’acétylacé- 
tate d’éthyle en deux étapes. Il nous a paru souhaitable d’étudier d’autres 
méthodes, afin de préparer la cétone 6 avec de meilleurs rendements. Nous 
indiquons ci-après les résultats que nous avons obtenus dans ce domaine 

0 
0 
O0" — QC 
1 


0 
R 
À £Ê 
R , 
R 0 1 20 
0 
! (LS s 
4. 9 
NV V 


eC 
O 


= H 

= CHO 

ce! y exe 
——— —— à 


En traitant le sel de sodium de l’hydroxyméthylène-2 tétralone-1 
(4, R = CHO) par le bromure de propargyle dans le benzène [méthode d’al- 
coylation de Sen et Mondal (*)], suivi d’un traitement en milieu alcalin, 
on obtient la (propyne-2 yl)-2 tétralone-r (4) avec un rendement de 85-90%. 


eO 
O1 
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Le composé 4 a été obtenu avec des rendements semblables par alcoylation 
directe de la tétralone 1 (R = H) par le bromure de propargyle en présence 
de t-amylate de sodium selon la méthode de Conia (*), mais le composé 4, 
obtenu dans ces conditions, était contaminé par la tétralone-1 de départ 
et s’est avéré difficile à purifier. 

L’hydratation de la triple liaison de 4, conduite dans le méthanol en pré- 
sence de sulfate mercurique et d’acide sulfurique (*) a fourni la dione 5 
(Rdt go%), F 50-510 en accord avec la littérature (). 

L’alcoylation du sel de sodium du f-céto-ester 1 (R — CO,C.;H;) par le 
bromure de propargyle, effectuée comme pour le composé 1 (R — CHO), 
a fourni l’éthoxycarbonyl-2 (propyne-2 yl)-2 tétralone-1 (2) avec un bon 
rendement. Ce dernier produit, hydraté de la même façon que 4 a conduit 
à l’ester dicétonique 3 (Rdt 85 %), lequel a d’ailleurs été obtenu avec un 
mauvais rendement par alcoylation directe du sel de sodium du B-cétoester 1 
(R = CO;Et) par la bromacétone. Le composé 3 a été décarbéthoxylé en 
milieu CH;CO;:H/HCI/H:0, pour donner la dione attendue 5 avec un 
mauvais rendement. Par contre, en traitant le composé 2 en milieu acide 
dans les mêmes conditions que 3, nous avons obtenu directement la dione 5 
avec un rendement de 90%, mais cette voie d’accès a été abandonnée car 
la dione 5 ainsi préparée s’est avérée difficilement purifiable. 

Par conséquent, il résulte de ce qui précède que la méthode la plus 
avantageuse pour préparer la dione 5 consiste à alcoyler l’hydroxyméthy- 
lène-2 tétralone-1 (1, R — CHO) par le bromure de propargyle en vue 
d'obtenir le composé 4, puis à hydrater la triple liaison de ce dernier. 

La dernière étape, consistant à cycliser la dione 5 par crotonisation intra- 
moléculaire est une réaction délicate. En évitant rigoureusement toute entrée 
d'oxygène dans le ballon de la réaction, la dione 5 fournit la benz (e) indéno- 
ne-2 (6) avec un rendement de 80% par traitement à la potasse aqueuse à 
5% à reflux pendant 6 h ({). 

Dans le dessein d’étudier d’autres voies d’accès à la dione 5, on a cherché 
à alcoyler, mais sans succès, la tétralone-1 (1, R — H) par le dioxolanne 
de la bromacétone, en présence d’hydrure de sodium. 


CH 


[o] 


CN 


Par alcoylation directe de la tétralone-1 (1, R — H) par le chlorure de 
méthallyle en présence de ter-amylate de sodium dans le benzène, on 
obtient'la méthallyl-2 tétralone-1 (7) avec un rendement de 90%. Malheureu- 
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sement, en dépit de nombreux essais effectués dans des conditions variées, 
nous n’avons pas pu obtenir la dione 5 attendue par oxydation de la double 
liaison vinylique de 7 selon la méthode de Lemieux et von Rudloff (*). 


Caractéristiques essentielles des produits nouveaux décrits ci-dessus : 

2 : CisHi5O3. — Analyse : calculé %, C 75,0; H 6,25; trouvé %, C 75,09; 
H6,15. Liquide visqueux jaune, É,y 1000 (distillation moléculaire). 
Infrarouge (film) (em*) : 2100 (f) (C=C); 1730 (F) (CO d’ester); 1680 (F) 
(CO cétonique); 1600 (F) (C—C). RMN (CCL) (10%) : 0 1,15 (tr.) (CH; 
d’ester); Ô 4,15 (quadr.) (CH, d’ester). 

8 : CioHusO4. — Analyse : calculé #, C 70,06; H 6,55; trouvé %,, C 69,97; 
H 6,46.F — 64,5-659,5, cristaux blancs (éther/éther de pétrole). Infrarouge 
(film) {em-!) : 1920 (F) et 1695 (F) (CO); 1600 (m) (C—C). R. M. N. (CCI) 
(107): 0 1,15 (tr.) (CH; d’ester); à 2,15 (s) (—CO—CH;); à 2,9 (s) (—CH: 
—CO—); à 4,1 (quadr.) (CH; d’ester). 

4: Ci3H320. — Analyse : calculé %, C 84,78; H 6,54; trouvé %, C 84,76; 
H 6,48.F 49-519, cristaux blancs (éther/éther de pétrole). Infrarouge 
(film) (cm7!) : 2115 (f) (CÆ=C), 1675 (F) (C—O), 1600 (m) (C—C). 

7 : Ci HO. — Analyse : calculé %, C 84,0; H 8,0; trouvé %, C 83,70; 
H 8,0. Liquide, É,, 75-809 (distillation moléculaire). Infrarouge (film) 
(cm-*) : 3 080 (m) (C—CH;); 1680 (m) (C—0); 1600 (F) (C—C). R. M. N. 
(CCL) (10°) : à 1,65 (doublet) (CH); 5 4,7 (m) (CH; vinylique). 


(*) Séance du 9 février 1970. 

() A. L. Wizps et J. A. JoxNsonN, J. Amer. Chem. Soc., 68, 1946, p. 86. 

(*) H. K. SEN et K. MonpDaL, J. Ind. Chem. Soc., 5, 1928, p. 609. 

(5) J. M. Cora, Bail, Soc. chim. Fr., 1950, p. 537. 

() W.J. HickINBOTTOM, Reactions of Organic Compounds, Longmann, London, 1959, 
p. 66. 

(5) R. U. LeMmreux et E. von RupLorr, Can. J. Chem., 33, 1955, p. 1701 et 1710. 


(Laboratoire de Synthèse organique, 
Centre Universitaire, 
route de Laval, 
72-Le Mans, Sarthe.) 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Silylation de la phorone par le triméthylchlorosilane 
en présence de magnésium. Note (*) de MM. Raymonp Caras et JACQUES 
Duxocuës (‘), présentée par M. Henri Normant. 


Les auteurs montrent que l’action du triméthylchlorosilane sur la phorone en 
présence de magnésium, dans l’hexaméthylphosphorotriamide, conduit à un 
dérivé de double silylation en 1-4 du système conjugué donnant par hydrolyse la 
cétone f-siliciée correspondante. 


L'action de chlorosilanes sur les liaisons NC=0 et Vc=c activées 


/ CRE 


en présence de magnésium au sein d’hexaméthylphosphorotriamide 
(HMPT), nous a permis de créer des liaisoris Si—C selon une méthode 
simple [(?), (*), (*)]. Toutefois nous n’avions jusqu'ici appliqué cette 
méthode qu’à des dérivés aromatiques. Nous avons étendu cette réaction 
à la série aliphatique et réalisé, dans le cas de la phorone, les réactions 
suivantes : 

CH} G=CH—C—CH=C (CHI) + 2 (CH): SiC1+ Me 


O 
HMPT 


(CH): Si OSi(CH:): 
(1) 


(D) 5 CHS-C(ORUe-CHe-C-CHe (CH) (ID) 
O 


La cétone f-siliciée (IT) a été réduite en cétone saturée correspondante. 

PARTIE EXPÉRIMENTALE. — Dans un ballon contenant une suspension 
de 12 g (0,5 at-g) de magnésium en poudre dans un mélange de 163 g (1,5 M) 
de triméthylchlorosilane et de 45o ml de HMPT, l’ensemble étant préala- 
blement porté à 90°, nous introduisons, goutte à goutte, avec agitation, 
69 g (0,5 M) de phorone dissoute dans 5o ml de HMPT. Une réaction exo- 
thermique se produit, mais nous maintenons la température à 80-909 
pendant toute la durée de l’addition (2 h environ) puis pendant 5 h sup- 
plémentaires en continuant d’agiter. En laissant la réaction s’amorcer à 
température ambiante et en poursuivant l'opération comme ci-dessus, les 
résultats obtenus sont voisins. Après refroidissement, le milieu réactionnel 
mis en solution dans 400 ml d’éther est hydrolysé par de l’eau glacée puis 
lavé jusqu’à neutralité. L’opération doit être menée le plus rapidement 
possible, afin de limiter l’hydrolyse de la fonction énoxysilane. La solution 
est séchée et l’éther éliminé; puis nous recueillons, par distillation 
(É: 84-860), 82 g d’un mélange d’environ 80 % de (I) et 20 % de (II); le 
rendement global est de 60 %. 
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Par chromatographie préparative nous avons isolé (I) pur (n,° 1,4644; 
d'" 0,852). 

Ce composé a été identifré par spectrométrie de masse, infrarouge, R. M. N. 
ainsi que par microanalyse : 

Calculé pour C5 H33O0Sù %, C 63,38; H 11,26; Sir9,71; trouvé %, 
C 63,38; H 11,37; Si 19,37. 

Le pourcentage des isomères cts et trans n’a pas été déterminé. 

Par hydrolyse acide prolongée, à froid, en milieu alcoolique homogène, 
(I) donne quantitativement la cétone B-siliciée correspondante (II): É, 74-760, 
n° 1,4684; d;° 0,871. (II) a été identifié par spectrométrie de masse, 
infrarouge et R. M. N. ainsi que par microanalyse : 

Calculé pour Ci:H:3,0S1 %, C67,86; H1r1,39; S113,22; trouvé %, 
C 67,60; H 11,46; Si 13,42. 

L’hydrogénation catalytique dans l’alcool absolu de (II) en présence de 
nickel de Raney conduit quantitativement à la cétone saturée de formule 


(CH): NORD 0H RENE CÉ: 7105 n2° 1,4438; d?° 0,853). 
O 


Calculé pour Ci:H3O0S1 %, C67,28; H12,14; Sir3,08; trouvé %, 
C 67,42, H 12,18; Si 12,83. 

Discussion. — Nous proposons le mécanisme suivant, comparable à 
celui que nous avons envisagé pour les cétones aromatiques (?) : 

19 Formation en présence de magnésium d’un ion radical qui peut 
fixer un groupe triméthylsilyle pour donner le radical alcoxysilicié corres- 
pondant : 


® € 
(CH:): C—CH— Fe =C(CH:): <> (CH:):C=— SR Dis =C(CEH;:)s 


OSi(CH;): OSi(CH:): 
(A) (B) 
(deux formes symétriques) 


20 À partir de ce radical, il y aurait formation, toujours en présence de 
magnésium, d’un ion négatif (sans exclure la possibilité d’une liaison 
magnésium-carbone) qui fixerait un groupe triméthylsilyle en donnant (I) 
ou (III). Ce dernier, par hydrolyse, conduirait à l’homologue x-C-silicié 
de l’alcool tertiaire correspondant, comme nous l’avons observé dans le cas 
de cétones aromatiques : 


Si(CH:): Si(CH:)s 
H, 0 
Fest CH=C(CHh (CH), C=CH—0—CH=C (CH) 


OSi (CH): OH 
(ID) (IV) 
L’étude physicochimique est en accord avec les formules (I) et (IT) : 
=— En spectrométrie infrarouge, l’énoxysilane obtenu possède une bande 
d'absorption à 1635 cm‘ correspondant à la vibration de valence v(C—C) 
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| 
des composés possédant la fonction DC=C—0si<. Le spectre R. M. N. 


en accord avec (I) indique la présence de deux groupements (CH); « 


et de deux groupements —CH— différents, ce qui est en désaccord avec la 
formule (IIT). 

— Le spectre infrarouge du composé obtenu après hydrolyse ne présente 
pas de bande d’absorption caractéristique des vibrations v(O—H) des 
alcools, ce qui permet de rejeter (IV) et par conséquent (III). Par contre, 
ce spectre est caractérisé par deux bandes d’absorption à 1680 et 1610 cm * 
correspondant respectivement aux fréquences de vibration v(C=—O) et 
v(C—C) d’une cétone &-éthylénique. 

L’hydrogénation de la double liaison, qui supprime la conjugaison, 
amène la fréquence de vibration du carbonylè à 1708 cm *. 

Le spectre R. M. N. du composé obtenu après hydrolyse confirme 
également la formule (IT). 

Ce travail montre que l’ensemble triméthylchlorosilane-magnésium- 
HMPT permet la création de liaisons Si—C par une méthode nouvelle à 
partir de composés non aromatiques. Nous envisageons l’extension de cette. 
méthode aux autres dérivés carbonylés &«-éthyléniques, ce qui offrirait une 
voie d’accès simple et rapide aux cétones, aldéhydes, acides et esters 
B-siliciés. 


(*») Séance du 16 février 1970. 

(1) Avec la collaboration technique de Mme Jacqueline Gerval. 

(2) R. CALAS, C. BIRAN, J. DunoGuEs et N. DurFAUT, Comptes rendus, 269, série C, 
1969, p. 412. 

(5) R. Cazas, J. DunoGuess, C. BrrAN et N. DUFFAUT, J. Organomet. Chem., 20, 1969, 
P. 22. 

(9) J. Dunocuss, R. CaLaAs et N. DurFAUT, J. Organomet. Chem., 20, 1969, p. 20. 


(Laboratoire de Chimie organique 
et Laboratoire des Composés organiques 
du Silicium et de l’ Étain 
associé au C.N.R.S., 
Faculté des Sciences de Bordeaux, 
351, cours de la Libération, 
33-Talence, Gironde.) 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Butanolides a-substitués : précisions sur le mode 
d'obtention de quelques alcoxy-2 butanolides-1 .4. Note (*) de MM. Curistian 
Danemon et René Ramsaun, présentée par M. Ivan Peychès. 


L'action d’alcoolates de sodium sur le bromo-2 butanolide-1.4, menée en l’absence 
d’alcool, conduit essentiellement aux alcoxy-2 butanolides-1.4. La même réaction 
effectuée en présence de l'alcool correspondant, donne simultanément naissance 
à un époxy-2.4 butanoate d’alcoyle, lequel, sous l’action de la chaleur, se cyclise 
en hydroxy-2 butanolide-1.4. 


A. ACTION D’ALCOOLATES DE SODIUM EN MILIEU EXEMPT D'ALCOOL. — 
Le traitement en milieu éthéré, par un alcoolate de sodium, du bromo-2 
butanolide-1.4 fraîchement distillé et préparé ainsi qu’il a été indiqué 
dans une Note précédente (‘), mène, avec un rendement de l’ordre de 75 %, 
à l’alcoxy-2 butanolide-1.4 correspondant. 


Au sein d’une suspension de M/5 d’alcoolate de sodium, exempt d’alcool, dans 200 ml 
d’éther anhydre, on verse goutte à goutte 33 g (M/5) de bromo-2 butanolide-1.4 tout en 
maintenant la température du milieu réactionnel à o-5°, sous agitation constante. Après 
filtration du bromure de sodium formé et élimination de l’éther, l’alcoxy-2 butanolide-1.4 
s’isole, par distillation sous vide, d’un reste d’halogénure intact. Le rendement est d’autant 
meilleur que la préparation a été menée à température plus basse et que le groupement 
alcoxylé mis en jeu est plus simple. 


Les alcoxy-2 butanolides-1.4 se présentent sous la forme de liquides 
incolores qu’il est possible de conserver sous atmosphère inerte : 


a. &-méthozy : Eu 99-900,5; d?° 1,169; n° 1,4303; R.M. mes. 26,15 
(calc. 26,38). 

b. œ-éthoxy : Es 115-1170; dit 1,115; ni°1,4400; R.M. mes. 30,75 
(calc. 31,00). 

c. «-propoxy : ao 109-1110; di" 1,070; n°°" 1,4405; R. M. mes. 35,53 
(calc. 35,62). 

d. «-butoxy : Éao 117-1100; di 1,053; n£° 1,4456; R.M. mes. 40,03 
(calc. 40,24). 


Leur structure est confirmée par l’étude de leurs spectres infrarouge et 
de résonance magnétique nucléaire. 


Analyses : 

a. CG H30:, calculé %, C 51,792; H 6,94; O 41,34; mesuré %, C 50,99; 
H 6,93; 0 42,08. 

b. Ci, Hi5O3, calculé %, C 55,37; H 7,74; O 36,89; mesuré %, C 55,31; 
H 7,70; O 36,68. 


C. R. Acad. Sc. Paris, t. 270 (2 mars 1970). Série C — 859 


c. Cr H3:0;, calculé #, C 58,31; H 8,39; O 33,30; mesuré %, C 58,12; 
H 8,35; O 53,40. 

d. CsHu:O:, calculé %, C 60,73; H 8,92; O 30,35; mesuré %, S 60,62 ; 
H 8,86; O 30,49. 


B. ACTION D’ALCOOLATES DE SODIUM EN MILIEU ALCOOLIQUE. — En 
présence de l’alcool correspondant à l’alcoolate utilisé, 1l se forme, dans les 
proportions relatives de trois molécules pour une, un mélange d’alcoxy-2 
butanolide-r .4 et d’époxy-2.4 butanoate d’alcoyle. Il est possible, si l’on a 
pris le méthanol ou l’éthanol, de séparer ces produits entre eux et du bromo-2 
butanolide intact. Par contre, dans le cas du propanol et du butanol, la 
proximité des points d’ébulhtion des constituants du mélange final rend 
toute séparation impossible autrement que par chromatographie en phase 
vapeur (colonne aux silicones fluorées; 4 Aérograph » 705; gaz vecteur: 
hélium). 

Dans une solution de M}/5 d’alcoolate de sodium dans l'alcool correspondant, on verse 
goutte à goutte 33 g (M/5) de bromo-2 butanolide-1.4 et l’on chauffe le mélange à 
reflux pendant 1 h. Après filtration du bromure de sodium formé et élimination de la 


majeure partie de l’alcool, le résidu est repris par l’éther puis, suivant les cas, soumis à 
distillation fractionnée ou chromatographie en phase vapeur. 


Les époxy-2.4 butanoates d’alcoyle sont des liquides incolores, légèrement 
odorants, instables à l’humidité : 


e. Époxy-2.4 butanoate de méthyle : É11 68-700; n° 1,4335; di* 1,154; 
R. M. mes. 26,18 (calc. 26,38). 

f. Époxy-2.4 butanoate d’éthyle : Ka: 82-849; d?° 1,087; n° 1,4303; 
R. M. mes. 30,94 (calc. 31,00). 

g. Époxy-2.h butanoate de propyle : 0 84-860; di° 1,057; n° 1,4343; 
R. M. mes. 35,55 (cale. 35,62). 

h. Époxy-2.4 butanoate de butyle : 0 06-080, di° 1,033; ni° 1,4363; 
R. M. mes. 40,06 (calc. 40,24). 

Leur structure est également confirmée par l'étude de leurs spectres 
infrarouge et de résonance magnétique nucléaire. 


Analyses : 
: spa calculé %, C 51,72; H 6,94; O 41,34; mesuré %, C 50,33; 
H | 2,70. 
OO calculé %, C 55,37; H 7,74; O 36,89: mesuré Vs C 54,99; 
Le ae Vo C 58,31; H 8,39; O 33,30; mesuré %, C 58,09; 
k ; 0, a %: G 60,73; H 8,92; O 30,35; mesuré %, C 50,86; 
9,02; 1,08. 
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C. ACTION D’ALCOOLATES DE SODIUM EN MILIEU ALCOOLIQUE SUIVIE 
D’ACIDIFICATION. — La réaction étant effectuée d’une manière analogue 
à la précédente, le filtrat alcoolique est, après filtration du bromure de 
sodium, acidifié par HCI dilué et chauffé 1 h à reflux. Dans le mélange 
terminal, on note alors la présence, à côté de bromo-2 butanolide-r .4 
et d’alcoxy-2 butanolide-1.4, d’hydroxy-2 butanolide-r.4. Ce dernier 
produit provient de la transformation de l’oxétanne formé durant la première 
phase de la préparation. Ce f-époxyde s’hydrate en effet, par chauffage 
en miheu acide dilué, en un dihydroxy-2.4 butanoate d’alcoyle, lequel, 
à son tour, se cyclise en lactone lors des opérations suivantes. 


(*) Séance du 23 février 1970. 
(:) C. DAREMoON et R. RAMBAUD, Comptes rendus, 268, série C, 1969, p. 2028. 


(École Nationale Supérieure de Chimie, 
Laboratoire de Chimie organique I, 
Groupe de Recherche sur la Réactivité 
des Systèmes insalurés, 

71, boulevard Côte-Blatin, 
63-Clermont-Ferrand, Puy-de-Dôme.) 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Analyse conformationnelle en série décalinique trans. 
Cyclisation intramoléculaire des N-benzamido-3 (a) et (e) O-méthane sulfo- 
nate-2 (a) et (e) trans décahydronaphtalène. Note (*) de M. CurisTiAN ATARD 
et Mme Renée WVyLDe, transmise par M. Max Mousseron. 


La comparaison des vitesses de cyclisation des dérivés N-benzoyl O-méthane 
sulfonate des 2-aminoalcools-2.3 de la série décalinique trans (a-a) et (e-e) permet 
de mettre en évidence le passage par un état de transition chaise-bateau dans cette 
dernière réaction. 


La formation d’ion oxazolium par cyclisation intramoléculaire des N- 
benzoyl O-méthane sulfonate exige des conditions stériques permettant 
la participation du carbonyle de l’amide à l’élimination du méthane sulfo- 


nate [(°) à (°), (]: 














mie CL =C c< DC CL 
| — |, | — | 
) 
0 
NH 220 Re? bé 
| | 
né % Ÿ 


Ainsi le N-benzamido-3 (e) O-méthane sulfonate-2 (e) trans décahydro- 
naphtalène traité par l’acétate de potassium conduit à la A, phényl-2 
décaline (trans 2.3) 4.5 oxazoline ayant le C—N (e) et C—0O (a). La même 
réaction de l’isomère diaxial donne l’oxazoline cts possédant le C—N (a). 
et C—O (e) ("). Dans ce dernier cas, la disposition des substituants est 
convenable pour permettre l’attaque par l’arrière du carbonyle de l’amide 
alors que dans l’isomère di (e) cette disposition ne convient pas. Aussi nous 
avons proposé le passage par un état intermédiaire chaise-bateau dans lequel 
les substituants sont convenablement placés (”). La comparaison des 
vitesses de réaction et les paramètres d’activation des deux isomères 
correspondants doivent justifier l'hypothèse de ce changement de 
géométrie. 

Dans le tableau Î sont rassemblés les résultats expérimentaux trouvés 
au cours des cinétiques des deux isomères décaliniques et celui de 
l’amino-2 cyclohexanol trans. 

Pour les trois composés étudiés, nous observons une vitesse de réaction 
indépendante de la concentration en acétate de potassium et correspondant 
à un mécanisme monomoléculaire. Comme le montre le tableau , la 
vitesse de cyclisation de l’isomère trans décalinique di (a) est nettement 
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K:+-! isomère 
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TABLEAU I. 


K:-1 isomère di (e) 


K:-1 isomère di (a) 


trans cyclohexanique. décalinique. décalinique. 
200 — 6,3.10—5 
30° _— 2,9.107* 
409 2,53.10—5 0,29.10—$ 7,6.107—* 
609 2,53.10—t 3,6 .10—5 _ 
709 8,28.10—* 1,41.10—* — 
AHT 22,21 kcal/mole 25,61 kcal/mole 22,8 kcal/mole 
AST— 1,45 e. u. —1,94 €. u. —1,45 e. u. 
AGT 22,87 kcal/mole 26,17 kcal/mole 23,23 kcal/mole 


supérieure à celle de l’isomère di (e) de la même série. Nous pouvons d’ores 
et déjà attribuer la différence d’enthalpie entre les deux isomères au passage, 
dans le cas de l’isomère di (e), par un état de transition de géométrie 
différente comme le montre le schéma ci-dessous. 


0 
CNH-CO-ep QI \# 
TI 3 À 
D CH3 Ke N 


Y£ 
Î 
TR 


NH-C0- -® 


0-S0;:- CHa 


Ce passage correspond à un équilibre conformationnel double chaise 
chaise-bateau de telle sorte que : 


Kæ—K.K/, 


avec K, constante d’équiibre; K;, constante de vitesse de cyclisation de 
la forme bateau. 

Si nous supposons que la forme flexible évolue avec la même vitesse que 
la forme diaxiale, alors on peut écrire (*°) 
Kr=K;, d'où = K, 

K,, vitesse de l’isomère diaxial. 

Ce qui permet de calculer AG, à une température donnée. La valeur de 
AG = 3,4 kcal/mole ainsi obtenue est en accord avec celle donnée par 
la littérature pour ce passage (4,5 kcal/mole à 250). 
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D'autre part, la valeur AG* obtenue expérimentalement avec les para- 
mètres d'activation est de 2,94 kcal/mole, donc proche de AG, défini par 
K. Il y a cependant une différence notable entre les vitesses de réaction 
de l’isomère di(e) et de l’amino-2 cyclohexanol trans. Ce composé peut 
réagir à la fois sous forme chaise diaxiale ou bateau diaxiale. En suppo- 
sant (‘’) que l’équilibre conformationnel est déplacé vers la forme di- 
équatoriale, le calcul proposé par M. Sicher permet de connaître la contri- 
bution de la forme bateau dans la réaction de cyclisation de l’amino-2 
cyclohexanol trans. Ainsi la forme bateau contribuera pour 15% environ 
alors que le chiffre obtenu en utilisant pour modèles les dérivés tertio 
butylcyelohexaniques est de 25%. 

Enfin l’analyse des résultats cinétiques obtenus par Sicher en série tertio- 
butylcyclohexanique (f) nous a permis de connaître également les para- 
mètres d’activation de cette série pour les deux isomères diaxial et di- 
équatorial. 


Isomère di (e). Isomère di (a). 
AH... 25,2 kcal/mole 22,3 kcal/mole 
AS. —2,5 e.u. —2 e.u. 
AGf....... 25,7 kcal/mole 22,9 kcal/mole 


AGo= 2,8 kcal/mole et  AAGŸ= 2,8 kcal/mole. 


La comparaison des AAG° et des AG, des deux séries montre une légère 
différence : 
Série décalinique trans : 


AAGT = 2,94 kcal/mole,  AGo= 3,4 kcal/mole; 


Série t.butylcyclohexanique : 


AAGT = 9,8 kcal/mole, AGo= 2,8 kcal/mole. 


Ces premiers résultats confirment donc que la série décalinique convient 
mieux à une étude conformationnelle quantitative que la série tertio- 
butyleyclohexanique. La même réaction sur les isomères 1.2-décalinique 
et 2.3 du lanostane actuellement en cours sera un complément à cette 
étude. 


(*) Séance du 9 février 1970. 

() S. WiInsTEIN et R. BoscHAN, J. Amer. Chem. Soc., 72, 1950, p. 2311. 

@) Mc G. E. CaszanND et D. A. SmirH, J. Amer. Chem. Soc., 72, 1950, p. 2190. 
() S. WiInsTEIN et R. BoscHaAN, J. Amer. Chem. Soc., 72, 1950, p. 4669. 

(‘) Fopor et Kiss, Nature, 161, 1949, p. 917. 

(5) F. L. Scorr, R. E. Gzick et S. WiINSTEIN, Experientia, 13, 1957, p. 183. 
(6) J. Sicner et M. Svogopa, Coll. Czech. Chem. Comm., 23, 1958, p. 2094. 
(7) F. ForissiEr, Thèse 3° cycle, 1968. 
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(#) J. SicHER, F. Ticxy, F, Sipos et M. PAnkova, Coll. Czech. Chem. Comm., 26, 1961, 
p. 2418. 

() J. SicuEer et M. SvogopaA, Coll. Czech. Chem. Comm., 23, 1958, p. 1252. 

(12) À. M. BrBaL, Thèse 3e cycle, 1968. 

(1) À. PaviA, F. WiINTERNITZ et R. WYLDE, Bull. Soc. chim. Fr., n° 8, 1966, p. 2506. 

(:) L'évaluation de l'équilibre conformationnel du N-benzamido 2 O-méthane sulfo- 
nate cyclohexane frans par la voie cinétique conduit à un K = 0,03, ce qui donne un 
AF = 2,18 kcal/mole, soit 97 % d’isomère di-équatorial (littérature avec les modèles 
du tertio-butyleyelohexane K = 0,03 et AF = 2,1 kcal/mole). 

En résonance magnétique nucléaire la comparaison des glissements chimiques ainsi 
que celle des largeurs de bande est nettement en faveur d’un déplacement de l’équilibre 
vers le conformère di-équatorial (11). 

La méthode des largeurs de bande [H en «(OH) : N-benzamido-2 O-méthane sulfonate 
cyclohexane, L — 26 Hz. Isomères décaliniques di(e), L = 29 Hz et di(a), L = 8,9 Hz] 
donne pour K la valeur de 0,15. Cependant, l’imprécision de la méthode due au rappro- 
chement des signaux et leur aplatissement ne permet pas d'affirmer d’une façon absolue 
ce déplacement. Par contre, la méthode cinétique nettement plus rigoureuse donne des 
valeurs plus exactes pour la constante de l’équilibre conformationnel. 


(École Nationale Supérieure de Chimie, 
8, rue de l’École-Normale, 
34-Monipellier, Hérault.) 


C. KR. Acad. Sc. Paris, t. 270 (2 mars 1970). Série C — 865 





CHIMIE ORGANIQUE. — Sur quelques spirophosphoranes préparés à partir 
d'a-aminoalcools optiquement actifs. Note (*) de MM. Joserx EREKE, 
JEAN-François Brazier, Aurezio Munoz et Roserr WoLr, transmise par 
M. Max Mousseron. 


Nous avons préparé six spirophosphoranes (de III à VII) à partir de la (—) éphé- 
drine, de la (+) éphédrine, et du L-alaninol. Des éléments de stéréochimie, fondés 
sur l'interprétation des spectres R. M. N. de ‘H (r. m. p.) sont présentés, ainsi que 
quelques résultats de pouvoir rotatoire. 


Poursuivant nos recherches sur les spirophosphoranes (!), les &«-amino- 
alcools optiquement actifs présentant dans ce domaine un intérêt certain (?), 
nous avons fait appel dans ce travail à l’éphédrine (*) ou (-) et au L-alaninol. 


PRÉPARATION DES SPIROPHOSPHORANES. 


—-0H SC 
e L + P(NMeb), —— .._… 
Me 
À 


Me NA 
Me e 
Ÿ ne HO Ra V7 
| _DPNMee + RE 7 NS +MeeNH 
Me —N N 
| HN Re e 
Me 3 Me R3 
R4 = R1=H R°=Me  R3=Me W 
H Me Me H V 
H H Me H VI 
H 0 
® se HO NY 
PPNMez + — ZA VI + Me: NH 
4 ”_ M où 
Me Me H 


Par ailleurs, [ a été obtenu par action de PCI, sur l’éphédrine, et II 
par action de la diméthylamine sur I. Les rendements sont pour [et II de 
l’ordre de 50% et varient de 30% pour VI à 30% pour [IV et V. 

Les données analytiques concernant ces dérivés ont été réunies : elles 
correspondent bien aux formules avancées. 

À la différence des résultats acquis par Sanchez et coll. (*) à l’aide d’«- 
aminoalcools N-méthylés, l’éphédrine n’a donné lieu à aucun équilibre 
tautomère de type P" = P". 


H 0 H 
| RU 1 —= LS moe 
nd Ne dl Me 

| 

Me 
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Le tableau groupe : Ô*P, ‘J5_», W_n, W_n et quelques résultats de 
polarimétrie. Les colonnes 3 et 4 donnent le nombre maximal de diasté- 
réoisomères attendu et le nombre effectivement rencontré, la colonne 5 
la stéréosélectivité de la synthèse [définie selon (*)|. 


TABLEAU. 


oh 














2370 | 3475 
812 
752 
3474 


(*) L'indice a indique un dérivé de la (—) éphédrine [1 R, 2 S]. 

L'indice b indique un dérivé de la (+) éphédrine [1 S, 2 R]. 

(**) Désignation de ce composé selon les règles de la nomenclature : tétraméthyl-3.4.8.9 
diphényl-2.7 dioxa-1.6 diaza-4.9 phospha (V)-5 spiro [4.4] nonane. 

ô31P : en solution dans le benzène, par rapport à H:PO, à 85 %. 

Déterminations infrarouges : en solution diluée dans CC. 





ÉTuDe STÉRÉOCBIMIQUE. — Plusieurs sites moléculaires (H—P, —CH;, 
—OCH...) nous ont permis, en r.m.p., de dénombrer les diastéréoiso- 
mères et de déterminer leur importance relative. 

L’examen des spectres de r. m. p. de I, IL, IIT ne laisse apparaître qu’un 
seul diastéréoisomère, au niveau des protons —OCH— et CH;—C pour 
[et IT, au niveau des protons H—P, —OCH— et CH;—C pour III.I, 
et L,, IL, et Il,, IIL, et 111, sont respectivement énantiomères, comme le 
montrent les pouvoirs rotatoires de ces molécules. 
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Les spectres de r. m p. de I, et de II, ne se modifient pas entre + 30 
et — 400€, ce qui indique, de façon quasi certaine, la présence d’un énan- 
tiomère pur et non la structure moyenne résultant d’un échange intermo- 
léculaire des groupes CI(L) ou NMe; (IL). d 

Les deux diastéréoisomères attendus dans la synthèse de IITL, ont respec- 
tivement pour structure : 


No 


N, 7 





La figure montre comment lors de la fermeture du cycle 2, on peut obte- 
nir X ou Ÿ suivant l’ordre adopté par les atomes du plan équatorial : 
pour un même sens de rotation, N,N.II ou N,HN:. Il apparaît également 
que X et Ÿ ont des « hélicités » inverses. 

Des raisons d’encombrement stérique nous conduisent à placer les subs- 
tituants des cycles formés par l’éphédrine dans le dièdre de 2402 : III 
aurait, en conséquence, la structure X. Il est très vraisemblable que 
d’autres facteurs que l’encombrement interviennent dans la stéréosélec- 
tivité de la réaction. 


Quant au composé IV, il ne peut présenter qu’un seul diastéréoisomère 
(deux énantiomères) : 


pa 9 


1 
À 


(0) ! 
A H M (—) | H | (HD 
= N 
N N—KMe- = 
/ , / h /Ch NN à 
(#) J 
J Se K O 
La synthèse conduit en effet à J ou K, suivant l’ordre adopté par les 
atomes du plan équatorial. Mais K n’est autre que J, énantiomère de J. 
L'existence d’un seul diastéréoisomère est confirmée expérimentalement 
par le spectre de r. m. p. : le signal de la branche à champ faible du doublet 
H—P est unique. Une mesure de polarimétrie donne pour IV un pouvoir 
rotatoire nul, ce qui traduit la synthèse d’un mélange racémique J, J. 
Pour V et VI, la r. m. p. confirme la prévision faite pour chacun : deux 


diastéréoisomères se sont formés, les substituants étant respectivement 
endo ou exo. À la différence de III, de l’absence d’encombrement stérique 
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explique peut-être qu’il soit possible d'accéder 1ic1 aux deux diastéréoiso- 
mères. On aboutit à une conclusion identique pour VII, spirophosphorane 
réalisé à partir de la (— )éphédrine et du L-alaninol : le spectre r. m. p. mon- 
tre bien la présence des deux diastéréoisomères attendus. 

Soulignons la grande stéréosélectivité des réactions faites avec l’éphé- 
drine en chimie du phosphore, indépendamment de la coordinance de ce 
dernier : tricoordiné (I, IT), tétracoordiné [deux composés de (*)] ou pen- 
tacoordiné (IIT). 


*) Séance du 9 février 1970. 


() 
() M. SANCHEZ, L. BESLIER, J. RoussEeL et R. Wozr, Bull. Soc. chim. Fr., 1969, p. 3053. 
() R. BurGaADaA, M. Bon et F. Marais, Comptes rendus, 265, série C, 1967, p. 1499. 
() M. SANCHEZ, J. F. BRAZIER, D. HouaLLA et R. Wozr, Bull. Soc. chim. Fr., 1967, 
p. 3930. 
() K. MisLow, Introduction to sléreochemistry, W. A. Benjamin, New York, 1966, p. 128. 
(5) J. DEVILLIERS, F. MaTruis et J. NAVECH, Comples rendus, 267, série C, 1968, p. 849. 


9 
3 


(Laboratoire de Chimie physique II, 
Faculté des Sciences, 
118, roule de Narbonne, 
31-Toulouse 04, Haute-Garonne.) 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Synthèse et analyse conformationnelle des cis et 
trans-diméthyl-3.4 cyclohezanones. Note (*) de MM. RoserT GRANGER, 
JEAN-PiErRRE OuaPaT, Mlle Françoise Simon, MM. JEAN-Pierre Girarn et 


JEAN Orassous, transmise par M. Max Mousseron. 


Les diméthyl-3.4 cyclohexanones sont obtenues par synthèse stéréospécifique 
et reliées aux diméthyl-1.2 cyclohexanes. Leur configuration est confirmée par 
l'analyse conformationnelle quantitative basée sur leur équilibration à l’aide du 
nickel Raney et confirmée qualitativement par spectrométrie R. M. N. 


L'étude stéréochimique de la série diméthyl-1.2 cyclohexanique (I) 
entre dans le cadre général des recherches que nous poursuivons dans les 
séries bicycliques résultant de la fusion du cyclohexane avec un cycle de 
grandeur variable (II, n — 1, 2, 3, 4) (‘), les dérivés diméthyl-1.2 cyclo- 
hexaniques (I) pouvant être considérés comme des modèles simplifiés de 


leurs homologues bicycliques (IT). 
R 


R 


ei 


I U(n:1,2,3,4) 


Malgré la simplicité de leur structure, des dérivés fonctionnels, tels que 
les cis et trans-diméthyl-3.4 cyclohexanones, n’avaient pas encore été 
soumis à une étude stéréochimique générale. Nous nous sommes donc, 
tout d’abord, attachés à réaliser la synthèse et à définir la configuration 
de ces cétones stéréoisomères, dont seul l’isomère cis avait été signalé, 
sans être d’ailleurs caractérisé [(?), (*)]. 


4. Osrenrion. — a. Cis-diméthyl-3.4 cyclohexanone (IX). L’oxy- 
dation du mélange des alcools (V, VI) issus de la réduction catalytique du 
diméthyl-3.4 phénol (III) en présence d’oxyde de ruthénium conduit à 
la cis-diméthyl-3.4 cyclohexanone (IX) (Rdt 80 %) : É:s 8305 n° 1,4534 
(semicarbazone, F,, 199°; dinitro-2.4 phénylhydrazone, F 12090). 


La pureté stérique de cette cétone, évaluée à 99 % par C. P. EL. V., 
confirme la stéréosélectivité de cette méthode de réduction que nous 
avions déjà mise en évidence en série bicyclique (*), et qui, dans le cas 
présent, paraît être la meilleure voie d’obtention [(?), (°)]. 


Par contre, l’hydrogénation catalytique du phénol (III) en présence de 
nickel Raney conduit, après oxydation des alcools, à un mélange des 
is et trans-diméthyl-3.4 cyclohexanones selon les proportions respec- 


tives de 78 et 22 %Y. 
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b. Trans-diméthyÿl-3.4 eyclohexanone (X). Le diméthyl-3.4 méthoxy- 
benzène (IV), soumis à une réduction selon la méthode de Birch modifiée 
(Li, NH:, T. H. FE.) (‘), suivie d’une hydrolyse chlorhydrique, fournit la 
diméthyl-3.4 cyclohexène-2 one (XI). Celle-ci est identifiée par sa semi- 
carbazone, F 2139 à la cétone qui avait été obtenue antérieurement par 
G. Pyne, R. C. Banerjee et D. Nasipuri (‘). Une nouvelle réduction, selon 
la méthode précitée (Na, NH;, dioxanne) (*) de la cétone &-éthylénique (XI) 
conduit avec un rendement de 25 %, à la trans-diméthyl-3.4 cyclo- 
hexanone (X), stériquement pure selon une analyse C. P. L. V. 
Éur 800; n° 1,4471 (semicarbazone, F 2239; dinitro-2.4 phénylhydrazone, 


F 1520). 


Nous avons également atteint cette cétone, avec un rendement de 75 %, 
par hydroboration du trans-diméthyl-3.4 cyclohexène (XII) et oxydation 
de l’organoboranne intermédiaire (*) 


OCH3 O 


OH 
De 
I IV XI 


AT E-"27 


IX XI X 


2. STRUCTURE. — La configuration des cétones (IX et X) a été démontrée 
par réduction en carbures correspondants de structure bien établie, iden- 
tifiés par leurs indices de réfraction (*). 


La configuration de ces cétones est, en outre, confirmée par l’étude 
de la stabilité relative et par l’analyse spectrométrique R. M. N. de ces 
cétones. 


a. Stabilité relative. — Les cis et trans-diméthyl-3.4 cyclohexanones 
(IX, X) soumises séparément à une équilibration à l’aide de nickel Raney 
dans le benzène à l’ébullition (*) conduisent à un mélange identique de 
cétones cis (20 + 2%) et trans (80 + 2%) évalué par C. P.L. V. 
La moindre stabilité (1G4,— — 0,99 + 0,05 kcal.mole-‘) de la cétone 
cis résulte de l’orientation axiale obligatoire de l’un des radicaux méthyle 
(conformations IX a et IX b) tandis que la cétone trans ne peut accepter 


qu’une seule conformation biéquatoriale (conformation X). 
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Il est à noter que la différence expérimentale d’enthalpie libre 
AG = — 0,99 + 0,05 kcal.mole-! entre les cétones épimères (IX, X) 
s’accorde avec la valeur théorique : AG; = — 0,97 kcal.mole * définie 
selon la méthode d’analyse proposée par E. Eliel et S. H. Schroeter (°), 
en attribuant au groupement méthyle une valeur d’enthalpie libre confor- 
mationnelle égale à 1,75 kcal.mole”* (*°). 


Ces résultats font apparaître ainsi la différence de 0,5 kcal.mole 


d’enthalpie libre conformationnelle des radicaux méthyle selon leur posi- 
tion 4 ou 3, comme l’avaient constatée les auteurs précités à propos des 
is et trans-diméthyl-3.5 cyclohexanones (°). 





FL o 1 ri 0 
AG z-],75 kcal. mole- CH 
HaC# 
—> 
HaC S) 
3 
K) 0 H 
H 
X IX b 
b. Spectrométrie R. M. N. — Pour la cétonc trans, l'orientation équa- 


toriale des deux radicaux méthyle (conformation X) entraîne leur 
équivalence se traduisant par un doublet centré à 1.10 * (6 H), 


J = 4,5 Hz. 


Cette équivalence ne se manifeste plus pour les radicaux méthyle de 
la cétone cis : un triplet (1.2.1) centré à 1.10 (6H), J — 6,5 Hz. 
En effet, pour la cétone cts, d’une part, les orientations contraires axiale 
et équatoriale des radicaux méthyle et, d’autre part, la stabilité supé- 
rieure de la conformation IX b vis-à-vis de la conformation IX a, confèrent 
aux radicaux méthyle un caractère axial prédominant en position 3 et 
équatorial en position 4. 

Par ailleurs, les configurations cis et trans sont confirmées par les dépla- 
cements chimiques relatifs des protons H; et H,. La cétone trans (X) se 
caractérise, en effet, par des protons H; et H,, axiaux qui résonnent à 
des champs plus élevés que leurs homologues de la cétone cis (IX a = IX b): 
cétone trans : 0H, et 0H,— massif centré à 1,43.10 *; cétone cis : 0H; 
et 0H, — signaux situés dans le massif compris entre 2,55.10* et 1,50.107° 
et relatif aux protons méthyléniques du cycle. En série trans, l'attribution 
des signaux des protons H, et H, a été réalisée grâce ‘au découplage de 
ces protons et de ceux des radicaux méthyle. 


En conclusion, Ics méthodes d’obtention stéréospécifiques de cétones 
bicycliques (*) ont été appliquées avec succès à la synthèse des cis et trans- 
diméthyl-1.2 cyclohexanones (IX, X). 


872 — Série C C. R. Acad. Sc. Paris, t. 270 (2 mars 1970). 


L'analyse conformationnelle de ces cétones, tout en confirmant leurs 
configurations, met en évidence la conformation préférentielle (IX b) de 
l’isomère cis (IX) dans laquelle le groupement méthyle fixé en position 3 
présente une orientation axiale. 


(*) Séance du 9 février 1970. 

(!) R. GRANGER, J. P. CHAPAT, J. Crassous et Mlle F, Simon, Comples rendus, 267, 
série C, 1968, p. 589. 

() B. RrcexBor et S. Y. Lwo, J. org. Chem., 30, 1965, p. 2212. 

(*) J. P. CHAPAT, Thèse Doctorat ès-Sciences, Montpellier, n° 409, décembre 1965. 

(*) R. GRANGER, J. P. CHAPAT et J. CrAssous, Comples rendus, 265, série C, 1967, p. 529. 

(5) J. P. CHAPAT, Thèse de Doctorat en Pharmacie, Montpellier, n° 58, février 1968. 

(5) A. L. Wizps et N. A. NELSON, J. Amer. Chem. Soc., 75, 1953, p. 5360. 

() G. PYNE, R. C. BANERYJEE et D. NastPuRri, J. Indian Chem. Soc., 40, 1963, p. 199, 

() R. Mizer, Bull. Soc. Chim. Belge, 1941, p. 217. 

() E. L. ELrez et |S. H. SCHROETER, J. Amer. Chem. Soc., 87, 1965, p. 5031. 

(9) E. L. Ezrez et T. J. BRETT, J. Amer. Chem. Soc., 87, 1965, p. 5039. 


(Équipe de Recherche 
associée au C. N. R. S., n° 115, 
Laboratoire de Chimie organique pharmaceutique, 
Faculté de Pharmacie 
et Institut de Pharmacie industrielle. 
2, avenue Charles-Flahault, 
34-Montpellier, Hérault.) 
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NOTES DES MEMBRES ET CORRESPONDANTS | 
ET NOTES PRÉSENTÉES OU TRANSMISES PAR LEURS SOINS 


CHIMIE PHYSIQUE. — Étude par spectrométrie hertzsienne de l'échange des 
cations sodium-calcium dans une zéolithe synthétique 4 A. Note (*) de 
MM. Acan Cuaporon et BErnarp VanpoRpe (‘), présentée par M. Louis 


de Broglie. 


L’échange des cations Na* par Ca++ dans la zéolithe 4 A se fait suivant un 
processus hétérogène au niveau des cavités élémentaires. La limite de l’échange 
correspond à la zéolithe 5 A. Une interprétation qualitative des spectres hertziens 
est proposée. 4 


Des études ont permis de préciser la structure de la maille élémentaire 
des zéolithes synthétiques du type À (*). La cavité de la zéohithe 4 A 
contient 12 Na. Suivant les auteurs, la zéolithe 5 À correspond à la substi- 
tution, soit de 75 % [(*), (*)], soit de 66 % (*) des Na par des Ca. Pour 


Ma 





Fig. 1. — Spectres €” en fonction de la fréquence F à T — 25°C pour la zéolithe 5 A. 
Courbe A : 6,9 % d’eau; Courbe B : 12 % d’eau. 


conserver la neutralité électrique de la maille, il faut considérer que deux 
cations Na* sont remplacés par un cation Ca**. En spectrométrie 
hertzienne, parmi les différents domaines observés avec les corps poreux, 
le domaine II, de fréquence inférieure à 5o MHz à 250C, est caractéris- 
tique des cavités (°) et, dans le cas des zéolithes, des cations présents (°). 
Pour la zéolithe 4 À, il est unique et peu distribué quelle que soit la concen- 
tration en eau d’hydratation. Pour la zéolithe 5 À, aux concentrations 
supérieures à 10 % d’eau, l’existence d’un domaine II, unique et peu 
C. R., 1970, 1er Semestre. (T. 270, N° 40.) Série C — 57 
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distribué, semble indiquer une répartition homogène des cations au niveau 
des alvéoles (‘). Toutefois, aux concentrations inférieures à cette valeur, 
le domaine II se dédouble; il apparaît un nouveau domaine d'amplitude 
faible (6, < 0,1) (fig. 1). Il était alors intéressant de savoir si la répar- 
tition uniforme se conservait au cours du processus d’échange des cations 
dans la transformation 4 À +5 À, et d'expliquer l’origine du dédou- 
blement du domaine IT de la zéolithe 5 À aux faibles concentrations en eau. 

L’échange des cations est obtenu en plongeant la zéolithe 4 À dans une 
solution de Ca Cl. Il est suivi par dosages (absorption atomique) des sodium 
et calcium dans la solution mère. La cinétique de l’échange est fonction 





0 SO 10 


Fig. 2. — Évolution du nombre de cations Na+ et Ca++ présents par cavité élémentaire 
en fonction du temps de contact zéolithe 4 A, solution mère (CaCl: 0,02 N). 


de la concentration initiale de la solution et du temps de contact de la 
zéolithe avec celle-ci. Ce traitement chimique assez rapide ne semble pas 
entraîner de décationisation notable de la zéolithe. Les courbes de la 
figure 2 représentent l’évolution du nombre de Na et Ca présents dans 
la cavité élémentaire en fonction du temps de contact dans une solution 
mère 0,02 N. La limite correspond à un échange de 75 % de sodium. 
Le produit ainsi obtenu est la zéolithe 5 À, ce qui a été vérifié par spectro- 
métrie hertzienne. En limitant le temps de contact zéolithe-solution, 
nous avons préparé plusieurs échantillons correspondant à différents 
échanges. Ces échantillons sont lavés, desséchés, puis réhydratés à 12 % 
d’eau pour l'étude par spectrométrie hertzienne (°). 

La figure 3 donne le spectre (courbe E) d’un échantillon « E » corres- 
pondant à un échange de 21,7 % de sodium. On observe deux domaines 
possédant les caractéristiques des domaines IT des corps poreux : fréquence 
inférieure à 5o MHz à 250C, amplitude constante en fonction de la tempé- 
rature et indépendante de la concentration en eau. L’un, II.1, très dis- 
tribué, a une fréquence critique voisine de 20 kHz, l’autre, II.2, peu 
distribué, est situé à 10 MHz. L'hypothèse d’un échange Na-Ca uniforme 
au niveau des cavités doit être rejetée; 1l en résulterait en effet un 


domaine II unique à une fréquence intermédiaire entre celles observées 
avec les produits 4 À et 5 A pris séparément au même degré d’hydratation. 
Seule, la présence de plusieurs types de cavités dans l’échantillon peut 
expliquer ces domaines. , 

On peut attribuer les domaines IT.1 et IT.2 respectivement à l’exis- 
tence de deux types de cavités 4 À et 5 À, étapes initiale et finale de la 
transformation. Pour vérifier cette hypothèse, nous avons tracé le spectre 
d’un mélange synthétique « M » des zéolithes 4 À et 5 À portées au même 
degré d’hydratation (12 % d’eau), mélange dans les proportions de 





05}, 

0 

0; 5 E 
10 10 107 Hz 


Fig. 3. — Spectres <” en fonction de la fréquence F à T = 250C, 
Courbe E : échantillon après échange de 21,7 % de sodium hydraté à 12 %,; 
» M: mélange de zéolithes 4 A et 5 À, hydratées à 12 %. 


l'échange, soit 91 % de 4 À et 29 % de 5 A (courbe M, fig. 3). Il met en 
évidence deux domaines du type IT : II.4 À et IT.5 A relatifs à chaque 
zéolithe (*)}. Le domaine IT.2 dont la fréquence critique F5, est égale 
à Fra montre la présence dans l’échantillon « E » de la zéolithe 4 À non 
transformée. Le décalage de fréquence observé entre les domaines IT.1 
et IT.5 À pourrait être dû à une hydratation plus importante des cavités 5 À 
dans l’échantillon « E ». Une telle interprétation du domaine IT.1 ne peut 
être retenue pour plusieurs raisons : 

— si une hydratation différente peut effectivement donner un déca- 
lage en fréquence, sa cinétique laisse prévoir une fréquence F,, inférieure 
à Fnsae Or, c’est l'inverse qui est observé. De plus, elle ne peut en aucune 
manière être la cause de la distribution importante du domaine IT.1 (*); 

— la différence de distribution, à amplitudes égales, entre les 
domaines IT.1 et IT.5 À, ainsi que la différence entre les amplitudes des 
domaines [1.2 et I[.4 À conduiraient à un échantillon « E » plus riche en 
cavités 5 À que ne le permet le bilan d’échange des cations. 

En vue de préciser l’attribution du domaine IT.1, nous avons effectué 
une étude diélectrique en fonction de la température. Alors que le 
domaine II.2 reste unique, le domaine II.1 se décompose en domaines 
élémentaires comme le montre le tracé du diagramme de Cole et Cole 
à 00C (fig. 4). Il convient alors de le considérer comme la superposition 
de plusieurs domaines. L’un de ceux-c1 désigné 11.11, de fréquence égale 
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à Fusas correspond aux cavités 5 À formées lors de l’échange. L’absorp- 
tion diélectrique excédentaire (partie hachurée sur la figure 4) serait due 
aux différentes étapes intermédiaires possibles dans la substitution Na-Ca. 
L'attribution du domaine II.2 à des cavités 4 À en proportions inférieures 
à 71 % peut être conservée. 

Toutes nos observations sur les échanges des cations sont en accord 
avec cette interprétation qui nous permet, en outre, d'expliquer le dédou- 
blement du domaine II.5 À dans le cas des faibles concentrations en 
eau (fig. 1, courbe A). Le domaine II.5 A.1 serait dû aux cavités 5 À 





domaine I] 1 
1, ‘domaine 1114 


Fig. 4. — Diagramme de Cole et Cole pour l’échantillon « E »s à T = o0C. 





domaine II2 





(4 Ca** et 4 Na*), alors que le domaine II.5 A.2, de fréquence supérieure 
au précédent, indiquerait l’existence de cavités résiduelles de type inter- 
médiaire formées lors de l’échange. Les glissements des fréquences de ces 
domaines sont différents en fonction de la concentration en eau (‘), ce qui 
amène leur recouvrement à partir de 10 % d’eau, d’où l’observation d’un 
domaine II.5 À unique sur l’échantillon « B » (fig. 1, courbe B). 

Dans l’échange des cations, la diffusion des Ca** et Na* au sein de la 
zéolithe ne peut, à elle seule, expliquer les hétérogénéités rencontrées au 
niveau des cavités élémentaires, alors que la diffusion de l’eau, facilitée 
par les canaux, s’effectue de façon homogène (°). Des études actuellement 
en cours devraient permettre de préciser le processus d’échange des cations 
dans les zéolithes. | 


(*) Séance du 16 février 1970. 

(*) Avec la collaboration de M. J. C. Gerber. 

() L. BroussarD et D. R. SHOEMAKER, J. Amer. Chem. Soc., 82, 1960, p. 1041. 

() Cu. K. HEersH, Molecular Sieves, Reinhold Publishing Corporation, 196r. 

(9) UNION CARBIDE : Documentation. 

(5) J. M. WACRENIER, J. FONTAINE, A. CHAPOTON et A. LEBRUN, Rev. gén. Électr., 
76, n° 4, 1967, p. 719-725. 

(") A. CHAPOTON, Thèse Doctorat 3° cycle, Lille, 1966. 


(Laboratoire de Spectrométrie des Solides, 
Bâtiment P 8, 
Laboratoire de Ghimie minérale, 
Bâtiment C 8, 
Faculté des Sciences de Lille, 
B.P. n° 36, 59-Lille-Distribution, Nord.) 
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CHIMIE PHYSIQUE. — Vérification cinétique des échelles d’acidité dans les 
mélanges eau-méthanol. Note (*) de MM. Jacques LEuièvre, RENÉ 


GasoriauD et Rosert Scnaas, présentée par M. Georges Champetier. 


La vitesse de désionisation de divers complexes d’addition (diméthoxy-r.1 
cyclohexadiénates) augmente très rapidement avec l'acidité du milieu : les cons- 
tantes de vitesse mesurées en milieu tamponné sont proportionnelles à la concen- 
tration en ions H+ dans la solution. 

Le tracé des droites : log & — f[p(S+)] dans différents milieux eau-méthanol 
permet de vérifier les échelles d’acidité déjà établies pour ces solvants mixtes. 


L’ionisation de nombreuses substances, analogues à l’amisole, s’effectue 
en milieu alcalin par formation d’un complexe d’addition avec l’amion 
présent dans le milieu [([) et (II) par exemple]. L’existence d’un équilibre 
entre les ions hydroxyde et méthoxyde dans les mélanges d’eau et de mé- 
thanol permet d’envisager la formation compétitive des complexes d’addi- 
tion correspondant à ces deux ions. Cependant comme l'ion CH,07 est 
beaucoup plus réactif et le complexe correspondant beaucoup plus 
stable, les dérivés d’addition de l’ion OH- peuvent être négligés dans de 
nombreux cas dès que le solvant mixte contient plus de 5 % de méthanol. 

L’étude que nous avons effectuée porte sur les ions provenant du trini- 
tro-2.4.6 anisole et du dinitro-2.4 méthoxy-1 naphtalène qui peuvent 
être représentés respectivement par | 


» 6 à 
OCH 
NE XG (  où Re ( 
Ne. 
2 


Dans les conditions où nous nous sommes placés, ces composés ne pré- 
sentent pas d’ionisations successives et contrairement à ce qui se produit 
pour divers dérivés appartenant à la même série [(!), (*)] 1l ne se forme pas 
d’isomère d’addition en position 3. De plus, ils sont particulièrement stables 
et ne se dégradent que très lentement (*) dans tous les milieux mixtes 
utilisés [en ion picrate pour (T1) et dinitro-2.4 naphtoate pour (I1)]. On peut 
donc préparer à l’avance des solutions de ces ions sans être gêné par cette 
transformation, et les introduire dans des milieux mixtes acides ou peu 
alcalins où ils n’auraient pu se former directement. 

Pour suivre leur disparition en fonction du temps nous avons utilisé un 
dispositif spectrophotométrique ; la méthode présente l’avantage de ne 
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nécessiter que de très faibles concentrations en ions (de l’ordre de 
10° mole/l) par suite de la très forte absorption de ces produits sur lesquels 
la charge est très délocahisée. La concentration en protons dans la solution 
imposée au moyen de mélanges tampons à la concentration 10° M ou 
d'acides forts (10° ou 10° M) reste donc invariante pendant toute la 
durée de la réaction. L’évolution cinétique est par suite dégénérée au pre- 
mier ordre, ce que nous avons vérifié expérimentalement. 





La disparition de l’ion est due à deux phénomènes : désionisation ther- 
mique par les molécules de solvant et attaque directe de l’ion par les 
protons présents dans la solution; la constante expérimentale, du pseudo 
premier ordre, peut donc s’écrire sous la forme 


k=K + K'IH+]. 


Lorsque l’acidité est suflisante, la valeur de K’[H*] peut devenir très 
supérieure à celle de K et les graphes : log k — f[p(S*)] (*) sont linéaires 
et de pente — 1 (voir figure). L'utilisation d’un appareillage à flux stoppé 
permet de suivre les variations de transmission des solutions pour des 
cinétiques dont la durée totale est comprise entre 10 ms et 5o s; nous avons 
pu ainsi mesurer des constantes de vitesse allant jusqu’à 400 s—* et pro- 
longer cette étude dans des milieux d’acidité assez élevée. 

La figure a été obtenue en étudiant la transformation de l'ion (IT) en 
dinitro-2.4 méthoxy-1 naphtalène dans les tampons acétique, succinique, 
mandélique, chloracétique et oxalique à concentration centimolaire, ainsi 
que dans des solutions 2.107? et 2.10 * d’un mélange équimolaire d’acide 
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TABLEAU I. 


Vitesse de désionisation en milieu tamponné de l'ion (I) dans les mélanges 
eau-méthanol à t — 20°C [k en s-1 et valeur de p(S+) d’après (t)]. 


% en MeOH... 8,2 16,4 25,0. 43,2. 53,0. 63,6. 74,6. 87,7. 
Tampon PO dssvsessn ee 4,86 4,97 5,09 5,45 5,66 5,94 6,27 7,04 
acétique. \ log k+3...... 1,94 1,73 1,63 1,61 1,18 1,02 0,92 0,76 
Tampon L DO sas nesce 4,27 4,42 4,58 4,93 5,12 5,38 5,95 6,53 
succinique. | log K+2...... 1,42 1,22 1,08 0,67 0,62 0,41 0,32 0,21 
Tampon DS satire 3,62 3,77 3,94 4,33 4,56 4,84 5,15 5,91 
mandélique. log Kk+2...... 2,08 1,92 1,70 1,29 1,19 1,13 0,97 0,85 
Tampon DS iii 2,98 3,12 3,28 3,60 3,95 4,00 4,40 5,27 
chloracétique. ( log K+1r1...... 1,62 1,51 1,37 1,05 0,92 0,74 0,61 0,44 
Tampon POS esee 2,18 2,22 2,27 2,40 2,50 2,63 2,91 3,55 
oxalique. 108 Ki:sassess 1,41 1,42 1,42 1,23 1,18 0,94 1,12 1,06 
Acide 
: DS TS suerins 2,09 2,05 2,05 2,06 2,07 2,08 2,09 2,11 
M à | l08 Kisisiesse 1,51 1,60 1,60 1,56 1,62 1,96 1,94 2,11 


chlorhydrique et de chlorure de sodium, et une étude analogue a été 
effectuée sur le système ion (1) — trinitro-2.4.6 anisole (tableau I). La 
linéarité constatée permet de calculer pour chaque ion et pour chaque 
milieu, la constante du second ordre K” (voir tableau IT) et, réciproquement, 
la proportionnalité entre k et S* permet de s'assurer de la validité des 
valeurs de p ($*) attribuées à chaque mélange tampon. 

La constante K” varie assez peu jusqu’à 40 % en masse de méthanol 
et augmente ensuite assez rapidement : elle est environ 10 fois plus grande 
dans le mélange à 85 % que dans le milieu à 8 %. Sa valeur pourrait 
fournir une indication sur l’acidité protonique intrinsèque du milieu si 
le niveau d’énergie des ions dont on étudie la disparition était indé- 


TABLEAU Il. 


Valeurs de K’ pour les ions (1) et (II) à t —= 200C. 
% en MeOH... 8,2 16,4 25,0. 43,2. 53,0. 63,6. 74,6. 87,7. 


log Ke es 3,65 3,66 3,66 3,66 3,71 3,83 4,07 4,68 
log K,......... 4,25 4,28 4,35 4,46 4,54 4,60 4,89 5,38 


pendant de la composition du mélange : le tableau IT montre qu’il n’en 
est pas ainsi puisque les variations de K” ne sont pas identiques pour les 
ions (I) et (IT). L’étude cinétique complète de l’ionisation de ces composés 
a été effectuée au laboratoire et fera l’objet d’une publication ultérieure. 
Elle montre, entre autres, que les valeurs de K diminuent lorsque la teneur 
en méthanol croît, ce qui implique une stabilisation progressive des ions 
étudiés et permet d’en fournir une estimation. Cette correction ne modifie 
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pas le sens des variations d’acidité à [H*] constant indiquées par K’ 
et en augmente seulement l’importance : contrairement à ce qui a parfois 
été avancé, l’acidité observée pour une concentration constante en protons 
solvatés est beaucoup plus forte en milieu méthanolique qu’en milieu 
fortement aqueux. 


(*) Séance du 2 mars 1970. 

() F. Mizcor et F. TERRIER, Bull. Soc. chim. Fr., 1969, p. 2692. 

(?) J. H. FENDLER, E. J. FENDLER, W. E. BYRNE et C. E. GRIFFIN, J. Org. Chem., 
33, 1968, p. 977. 

(5) R. GaBorrAuD et H. EscuDiER, Comptes rendus, 265, série C, 1967, p. 27. 

() R. GaBorIAUD, Ann. Chim., 1967, p. 201. 


(Laboratoire de Chimie IV, 
E. N.S.c.P., 

11, rue Pierre-et-Marie-Curie, 
75-Paris, 5e.) 
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CHIMIE PHYSIQUE. — Préparation et analyse structurale du nitrate basique 
de zinc Zn(NO;):, 2/n(OH}):. Note de Mme Micnëce Louer et MM. Dane 
Lovuër et Dominique Weice, présentée par M. Paul Lafftte. 


Frs nitrate EL + (NO: en non as Se le système monocli- 
que (a= 7,01 À +o,05; b— 9,65 À +0,05; c=11,21 À + 0,05; B—=10o10+1), 
ec 4 molécules par maille. Le spatial est P 2 NA Les positions des 12 ions 
Zn?+ ont été déterminées grâce aux projections de Patterson et de Fourier sur 
les trois plans hko, hol, okl. 


L'existence du nitrate basique Zn(NO:):, 2/n(OH): a été mentionnée 
pour la première fois par Weigel, Imelik et Prettre (‘), lorsqu'ils ont obtenu 
ce sel en poudre au cours de la pyrolyse du nitrate de zinc hexahydraté, 
mais ils n’ont publié aucune donnée cristallographique. 

Par évaporation lente d’une solution de nitrate de zinc hexahydraté 
à 12000, à l’air libre, nous obtenons des cristaux incolores, d’un nitrate 
basique de zinc (*). L’analyse chimique conduit à la fdinule Zn (NO:)2, 
2Zn(OH}):; le cation a été dosé par complexométrie (éthylène-diamine- 
tétracétique) et l’ion nitrate par la méthode de Dewarda (*); les résultats 
des dosages sont les suivants : 


Pourcentages 





calculés 
d’après la formule 


Zn(NO.); 
expérimentaux. 2Zn(OH).. 


LD nissan 50,55 50,54 
NOTE SE émane sers 31,93 31,94 


Les paramètres de la maille ont été déterminés par la méthode du 
cristal tournant. Ce sel cristallise dans le système monoclinique avec, pour 
paramètres : 


a=97,01 À +0,05; b = 9,65 À + 0,05; c=11,21À +0,05; 
B= 1010 +1. 


La densité oalculée, avec l’hypothèse de 4 molécules par maille est 
de 3,40; elle est en accord avec la densité mesurée par pienométrie qui 
est de 3,41 + 0,05. 

Nous avons représenté, sur la figure 1 et dans le plan bc, un cristal 
examiné au microscope. La connaissance des paramètres cristallins de la 
maille permet d’indexer les faces du cristal. 
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valeur 3,14 À. La distance des ions Zn** dans la structure de notre 
composé est de 3,2 À. 


(*) Séance du 16 février 1970. 

(@) D. Weicez, B. ImMeLix et M. PRETTRE, Compies rendus, 259, 1964, p. 2215. 
(?) D. LouËr, Thèse, Rennes, 1969. 

() R. KresezBAcK, Ind. Eng. Chem. Anal. Ed., 16, 1944, p. 764. 

(9) W. FEITKNECHT, Z. Krist., A, 84, 1932, p. 173. 


(Laboratoire de Chimie générale B, 
Faculté des Sciences, 
1, quai Dujardin, 35-Rennes, Ille-et-Vilaine.) 
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CHIMIE PHYSIQUE. — Moments dipolaires des dérivés phénylés du thiazole. 
Note (*) de Mme Jane-Marie BonniEr et M. Rocer AnNaun, transmise 


par M. Adolphe Pacault. 


Mesure des moments dipolaires des dérivés phénylés du thiazole dans le tétra- 
chlorure de carbone à 20°C. Détermination par le calcul, selon la méthode L. C. A. O., 
des moments dipolaires de ces composés. Comparaison des résultats théoriques et 
expérimentaux correspondants. 


, 


Dans le cadre d’une étude générale des moments dipolaires des complexes 
moléculaires résultant de l'interaction entre le tétracyanoéthylène et 
les dérivées phénylés du thiazole, nous avons été amenés à mesurer les 
moments dipolaires de ces derniers. De telles mesures effectuées précédem- 
ment s'étaient avérées très délicates du fait de la très faible solubilité des 
produits étudiés (*). Dans ce travail, la méthode utilisée est celle de Hedes- 
trand (?) qui permet de calculer séparément la polarisation et la réfraction 
moléculaire des différents thiazoles, la connaissance de ces valeurs étant 
nécessaire pour la détermination des moment dipolaires des complexes. 
Les mesures ont été complétées par un calcul théorique des moments 
dipolaires. 


PARTIE EXPÉRIMENTALE. — Les constantes diélectriques sont mesurées 
à l’aide d’un dipolemètre 4 WT W » type DM 01 équipé d’une cellule DFL 2 
thermostatée à 200C. La mesure des indices de réfraction est faite à l’aide 
d’un interféromètre 4 Veb Carl Zeiss » (À = 5 641 À), le solvant étant pris 
comme substance de référence. Les densités sont mesurées à l’aide d’une 
balance densimétrique. 

Nos résultats sont obtenus avec une précision de + 0,03 D. 

Nous avons utilisé le tétrachlorure de carbone comme solvant. Ce travail 
faisant partie d’une étude des moments dipolaires des complexes thiazole- 
T.C.N.E. son choix se justifiait d’une part, parce qu’il est apolaire 
et, d'autre part, parce qu'il solubilise assez bien le tétracyanoéthylène. 
Récemment cependant Metzger et coll. (*), à partir d’une étude cryomé- 
trique du système thiazole-tétrachlorure de carbone, ont envisagé l’hypo- 
thèse d’une interaction du type donneur-accepteur entre le thiazole et 
le tétrachlorure de carbone. Afin de nous rendre compte dans quelles 
limites de telles interactions pouvaient modifier la valeur des moments 
ainsi obtenus, nous avons également effectué les mesures dans le cyclo- 
hexane où 1F n’y a-pas d'interactions notables avec le thiazole. 
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CALCUL DES MOMENTS DIPOLAIRES. — Les calculs ont été effectués selon 
la méthode de Pariser-Parr; nous donnons très brièvement les éléments 
de la matrice hamiltonienne et les paramètres utilisés. 


Les éléments diagonaux sont donnés par 


I 
Fpp= Wp+ À ppYrp + > (Zr— 1) Ypq 
qÉP 


et les éléments non diagonaux par 
I e 


I + + 
Fpg=— > py Ÿpa (atomes p et g non voisins), 


relations dans lesquelles P,, représente les indices de liaisons entre les 
atomes p et q et q» la charge de l’atome p. Les intégrales de répulsion 
monocentriques Y Sont calculées à partir de la relation empirique établie 
par Paolini (*), les intégrales de répulsion bicentriques Y,, sont évaluées 
par la méthode de la sphère uniformément chargée (°). Pour les atomes 
ne participant au système que par un seul électron, nous avons pris 
W,=— I,; pour le soufre, nous avons pris W,— — 22,9 eV. Pour le 
calcul des intégrales d'échange f,, nous avons admis la proportionnalité 


Bio _ Spolaÿ+ as) 
Bi, Su (Gi + ag) 


où les a‘ sont les éléments diagonaux de la matrice de « cœur ». 

Les intégrales de recouvrement S,, ont été calculées précédemment (°). 

Dans le cas des molécules possédant un nombre d’atomes élevé (diphényl- 
thiazole et triphényl-thiazole) nous avons corrigé les intégrales électro- 
niques qui sont surestimées en utilisant les données fournies par Leroy (’). 
La géométrie utilisée pour effectuer nos calculs est celle décrite par Metzger 
et coll. (®), la liaison C—C aromatique a été prise égale à 1,39 À et les 
liaisons C—C entre les deux cycles égales à 1,50 À. 

Notre calcul, du type L.C.A.0. implique la séparation des électrons © 
et x pour le calcul du moment dipolaire. Par suite, les moments dipolaires 
calculés ne sont qu’approchés car l’on ne tient pas compte des inter- 
actions 6 — ñ. Cependant, dans le cas où l’on étudie une série de composés, 
l’examen comparatif des moments calculés peut se justifier. 

Le moment ut, créé par la distribution des électrons = a été calculé à 
partir des diagrammes de charges nettes 7. 

La répartition des charges & nécessaires pour obtenir les valeurs des 
moments dipolaires o des molécules a été calculée selon la méthode de 
Del Re (*). Nous avons repris pour le carbone, l’azote et l’hydrogène les 
valeurs des paramètres données par Kier (‘°). Quant aux paramètres 
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concernant le soufre, nous avons utilisé les valeurs calculées par Metzger 
et coll. (11). 

Les moments dipolaires totaux sont obtenus en ajoutant vectoriellement 
les moments © et ". : 

Les résultats sont résumés dans le tableau ci-dessous. 








Solvant : CCI,’ Solvant : cyclohexane. 
RE RS 

Pe R Bmesuré Pe Re Bmesuré calculé 

Composés. (cms). (cm). D). (em). (cms). (D). (D). 
HbIAZOIG LS does 86,8 24,2 1,72 84,2 23,7 1,62 1,86 
Phényl-2 thiazole........... 86,5 55,1 1,21 81,9 53,2 1,18 1,42 
Phényl-4 thiazole........... 91,9 55 1,33 86,2 53 1,27 1,45 
Phényl-5 thiazole........... 131 56,9 1,89 — — — 1,62 
Diphényli-2.4 thiazole......, 95,9 85,7  o,70 96,7 86,3 0,69 o,98 
Dipnényl-2.5 thiazole....... 115,9 96,5 0,96 117,3 95,2 1,02 1,18 
Diphényi-4.5 thiazole....... 142,6 83,2 1,69 141,6 83,1 1,68 1,67 
Triphényl thiazole.......... 133,2 122,7 O,91  I3I,1 121,5 O,91 1,29 


L'examen de ce tableau appelle les remarques suivantes : 


— Ïl n’apparaît pas de différence notable entre les moments dipolaires 
mesurés dans le tétrachlorure de carbone et le cyclohexane. La présence 
d’un complexe du type donneur-accepteur entre les différents thiazoles 
et le tétrachlorure de carbone aurait pour conséquence, si l’on néglige 
les interactions dipôle-dipôle induit et dipôle-quadrupôles, de surestimer 
les moments mesurés dans le tétrachlorure de carbone. Les résultats obtenus 
ne permettent donc pas de conclure à l’existence de tels complexes. 


— Les valeurs expérimentales des réfractions moléculaires obtenues 
pour les dérivés phénylés du thiazole sont plus élevées que celles obtenues 
par additivité. Les réfractions calculées par additivité à partir de la 
réfraction du thiazole, du benzène et compte tenu d’un terme d’exaltation 
de r à 2 cm° sont de 5o-5r cm° pour les dérivés monophénylés, 75-77 cm° 
pour les dérivés diphénylés et ror-103 cm° pour le dérivé triphénylé. Les 
plus grands écarts à l’additivité ont été obtenus lorsque le phényle est sub- 
stitué en position 5 sur le cycle. Dans le cas du phényl-5 thiazole, l’exaltation 
pourrait être comparée à celle trouvée pour le système Ph—CH—CH=CH, 
et qui est de 4,8 cm*. En ce qui concerne le diphényl-2.5 thiazole, la compa- 
raison pourrait être faite avec le système Ph—CH—=CH—CH=CH—Ph. 

Compte tenu des résultats de Lumbroso (‘*) qui remarque que l’exalta- 
tion importante constatée dans le cas des chaînes ouvertes ne se retrouve 
plus dans les cycles correspondants, on pourrait donc attribuer cet écart 
à l’additivité à la présence des substituants phényle sur le cycle (la substi- 
tution sur le cycle et la substitution sur la chaîne ouverte se traduisant par 
des exaltations comparables.) 


— L'ordre de grandeur des moments dipolaires calculés, exception 
faite pour le triphényl-thiazole, est assez satisfaisant ; cependant, les valeurs 
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calculées ne rendent pas parfaitement compte de la variation du moment 
dipolaire. L’imprécision sur la géométrie des composés et la méthode de 
calcul utilisée pour l’obtention de ces moments peuvent expliquer les écarts 
entre les moments mesurés et calculés. 


(*) Séance du 2 mars 1970. 

(:) R. ARNAUD, M. GELUS, J. C. MALET et J. M. BoNNIER, Bull. Soc. chim. Fr., 1966, 
p. 2857. 

(?) G. HEDESTRAND, Z. Phys. Chem., 32, 1929, p. 428. 

(5) R. MEYER, M. MEYER et J. METZGER, Bull. Soc. chim. Fr., 1969, p. 21. 

(+) L. PaAoziINiI, Il Nuovo Cimento, IV, 1956, p. 410. 

(5) R. PARISER et R. G. PARR, J. Chem. Phys., 21, 1953, p. 466. 

(6) M. Gezus, Thèse Sciences physiques, Grenoble, 1967. 

(7) G. LEROY, J. Chim. Phys., 63, 1966, p. 291. 

(6) L. Ducasse, E. J. VINCENT et J. METZGER, Bull. Soc. chim. Fr., 1969, p. 1162. 

(°) G. DEL RE, J. Chem. Soc., 1958, p. 4031. 

(1°) L. B. KIER, Tetrahedron Letters, 37, 1965, p. 3273. 

(1) E. J. VINCENT, R. PHAN TAN Luu et J. METZGER, Bull, Soc. chim. Fr., 1966, p. 3530. 

(2) H. Lumsroso et D, M. BERTIN, Compies rendus, 269, série C, 1969, p. 276. 


(Laboratoire de Chimie générale, 
4 Cedex 53, 
38-Grenoble-Gare, Isère.) 
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CINÉTIQUE CHIMIQUE. — Sur l'observation d’un état stationnaire de vitesse 
prolongé au cours de l’évolution réactionnelle de la combustion lente du 
cyanogène. Note (*) de Mmes JaniNe JEANSEAN, Françoise GaiLLarn - 
Cusin et M. Henri James, présentée par M. Paul Laffitte. 


L'observation d’un état stationnaire de vitesse, anormalement prolongé, à consi- 
dérer la consommation notable des réactifs, au cours de la combustion lente du cyano- 
gène, semble pouvoir être interprété comme la conséquence d’une interaction des 
chaînes réactionnelles relatives à l’oxydation du cyanogène et de l’oxyde de 
carbone, produit intermédiaire de cette combustion. 


Si l’observation, au cours d’une évolution réactionnelle, d’un état sta- 
tionnaire de vitesse est un fait expérimental recherché en raison des possi- 
bilités d'interprétation cinétique qu’il permet (‘), on doit généralement 
reconnaître le caractère transitoire d’une telle observation. Car si, selon 
la théorie des réactions en chaînes, on peut envisager des conditions 
diverses [(?),(*)] d'établissement d’un état stationnaire prolongé, la consom- 
mation des réactifs s’oppose nécessairement, dans la réalité, au maintien 
d’un tel état. 

Nous voulons signaler ici un cas d’observation expérimentale dont la 
particularité n’exclut pas une généralisation possible. 

La combustion du cyanogène s’effectue selon deux grandes étapes (*), 
à savoir l’oxydation du cyanogène en oxyde de carbone et l’oxydation de 
ce composé en anhydride carbonique. Nous avons montré (°) et interprété (°) 
l’inhibition intense que subit cette dernière réaction par le cyanogène. 
Cette inhibition, rappelons-le, dépend d’une part, de la « capture » en 
phase gazeuse, par le cyanogène, des atomes d'oxygène, porteurs de chaînes 
de la réaction oxyde de carbone-oxygène et, d’autre part, d’un processus 
hétérogène faisant intervenir la compétition de chimisorption, à la paroi 
du réacteur, des deux combustibles en présence. 

Le premier de ces processus suppose une interaction de chaînes réaction- 
nelles dont l’aspect inhibiteur, vis-à-vis de la réaction d’oxydation de 
l’oxyde de carbone, correspond à un effet promoteur de la réaction d’oxy- 
dation du cyanogène. 

Sur le plan expérimental, la combustion lente du cyanogène a été étudiée, 
selon la méthode statique, par observation du bilan moléculaire de la 
réaction, c’est-à-dire des variations de pression du milieu gazeux, ainsi 
que par détermination, au cours de l’évolution réactionnelle, des concen- 
trations des différents réactifs et produits en présence. 

Sur la figure, relative à la réaction d’un mélange de cyanogène et d’oxy- 
gène, demi-stœchiométrique en cyanogène, dilué à l’hélium, a été repré- 
sentée la courbe des variations AP, en unités arbitraires, de la pression 
du milieu réactionnel au cours du temps ainsi que les courbes représenta- 
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tives des variations de pression partielle p; en réactifs consommés (cyano- 
gène et oxygène) et en produits accumulés (oxyde de carbone et anhydride 
carbonique). 

Dans la mesure où l'observation de l’état stationnaire simultané et 
prolongé des vitesses de disparition ou d’apparition des différents composés 
en présence s’accompagne d’une variation notable des concentrations des 
réactifs mis en œuvre, il semble impossible de rendre compte, de manière 
classique, de l'établissement de cet état stationnaire. 





Mélange cyanogène-oxygène-hélium 0,55. 
6 — 7930C; P = 360 mm de mercure. 


L’étude cinétique, en cours actuellement, fait apparaître, avec une bonne 
approximation, la validité de l'expression empirique suivante pour repré- 
senter la vitesse de consommation des réactifs ou d’accumulation des 
produits durant la période d'existence de l’état stationnaire de vitesse : 


<cp = K;(pc,x,)' (po)° (Pco)*; 


expression dans laquelle : p; est la pression partielle, consommée ou accu- 
mulée, d’un des composants : du milieu gazeux en réaction; pans Po, €t 
Pco les pressions partielles instantanées des réactifs en présence; K; une 
constante, différente pour chaque expression de « vitesse » mesurée respec- 
tivement aux divers composants. | 

Cette expression met en évidence, compte tenu de la présence, dans le 
mélange gazeux étudié, d’un excès d'oxygène relativement à la concentra- 
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tion stæœchiométrique de combustion totale, l’effet de compensation réac- 
tionnelle intervenant entre le combustible initial et son produit « intermé- 
diaire » de réaction. 

Le mécanisme de la réaction est à définir, ce à quoi nous nous employons 
actuellement mais, dès maintenant, il est permis d’envisager l’incidence 
de cette observation sur la détermination de la cinétique des réactions 
de combustion au cours desquelles s’observe, simultanément à un état 
quasi-stationnaire de vitesse (”), l'accumulation de l’oxyde de carbone. 


(*) Séance du 2 mars 1970. 

() S. W. BENSoN, The foundations of chemical kinetics, Me Graw Hill, 1960, p. 53. 

() F. GAILLARD-CusIN, H. JAMES et P. LAFFITTE, Comptes rendus, 260, 1965, p. 884. 

() C. MARSAL, F. GAILLARD-CUSIN, C. LALO-KourILSKY, H. JAMES et P. LAFFITTE, 
Comptes rendus, 264, série C, 1967, p. 1344. 

(9) H. JAMES, Thèse, Paris, 1955. 

(5) H. JAMES, Rev. Inst. Franç. Pétrol?, 12, 1957, p. 1241 et 13, 1958, p. 83. 

(6) F. Cusin et H. JAMES, J. Chim. Phys., 52, 1961, p. 162. 

() N. N. SEMENOv, Some problems of chemical kinetics and reactivity, Pergamon Press, 
II, 1958, p. 117. 


(Centre de Recherches sur la Chimie 
è de la Combustion et des Hautes températures, 
CNRS. 
45-Orléans 02, Loiret.) 
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THERMOCINÉTIQUE APPLIQUÉE. — Înfluence de l'épaisseur d’un dépôt 
de faible conductivité thermique sur le mécanisme de vaporisation de 
l'azote liquide au contact d’une éprouvette de trempe. Note (*) de MM. JEaw- 
Cuaries Cuevrier et GÉrarD BECK, présentée par M. Georges Chaudron. 


En conférant à la résistance thermique de passage entre l’éprouvette de trempe 
et l’azote liquide une valeur bien déterminée, la résistance critique, on augmente de 
façon considérable la vitesse de refroidissement grâce à la substitution soit de l’ébul- 
lition larvée (*) soit même de l’ébullition nucléée à la vaporisation en film (calé- 
faction). 


Au cours du refroidissement par trempe d’un cylindre de nickel de 10 mm 
de diamètre et de 10 mm de hauteur depuis la température ambiante 
jusqu’à la température d’ébullition de l’azote liquide, nous avons trouvé 
que la transition caléfaction-ébullition a lieu lorsque la température au 
centre de l’éprouvette est de —180 + 50C. Comme la vitesse de refroi- 


- 50 






-100 transition 
-150 


-200 


0 20 40 60 70 ts. 


Fig. 1. — Trempe d’une éprouvette cylindrique 
en nickel de ® — 10 mm et À—10 mm dans l’azote liquide depuis 6 = 20°C. 


Variations de la température au centre de l’échantillon en fonction du temps dans : 
(A) l’éprouvette nue; 
(B) l’éprouvette enrobée d’un dépôt de paradibromobenzène de 0,5 mm d’épaisseur. 


dissement ne dépasse pas 49C/s, l’écart de température entre le centre- 
et la surface de l’éprouvette reste inférieur à 50C (‘). La température de 
transition caléfaction —+ ébullition est donc égale à —185 + 50C. L'écart 
entre cette température de transition et la température du liquide est 
environ 10 fois plus faible que celui que l’on observe dans le cas de la 
trempe dans l’eau bouillante (?) ce qui est en accord avec le rapport des 
enthalpies de vaporisation. 

La comparaison des courbes A et B de la figure 1 montre que le refroi- 
dissement de trempe de l’éprouvette (courbe 1 A), est considérablement 
accéléré par la présence, à sa surface, d’un film de paradibromobenzène 
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de 0,5 mm d’épaisseur moyenne (courbe 1B). Notons que la transition 
caléfaction-ébullition se traduit sur la courbe 1 À par une très légère 
anomalie qui n’existe pas sur la courbe 1B. 

La figure 2 condense les résultats d’une étude systématique de l'influence, 
sur le refroidissement de trempe, de l’épaisseur d’un dépôt d’un haut 


d8:. 
at 
D 





60 ts. 


Fig. 2. — Trempe d’une éprouvette cylindrique 
en nickel de ® = ro mm et À = 10 mm, dans l’azote liquide depuis 06 = 20°C. 
Variations de la vitesse de refroidissement en fonction du temps dans le cas où : 

(A) l’éprouvette est nue : caléfaction pure; 

(B) l’éprouvette est couverte par un dépôt de o,2/100 de millimètre d’épaisseur de 
polymère; la caléfaction est perturbée : le régime initial est plus long, le refroi- 
dissement est plus rapide et la température de transition apparaît plus tôt; 

(C) l’éprouvette est enrobée par un dépôt de 9/100 de millimètre d’épaisseur de 
polymère; la caléfaction, très perturbée, ne dure que 6 s; 

(D) l’éprouvette est enrobée d’un dépôt de 20/100 de millimètre d’épaisseur de poly- 
mère : le refroidissement semble exclusivement dû à un régime d’ébullition; 

(E) l’éprouvette est enrobée d’un dépôt de 50/100 de millimètre ‘d’épaisseur de poly- 
mèré; le rôle d’écran thermique du dépôt devient prépondérant et ralentit 
l'évacuation de la chaleur. 


polymère organique. La courbe À est relative a l’éprouvette sans dépôt. 
On observe un refroidissement en régime de caléfaction qui dure 9705 
suivi d’un refroidissement par ébullition nucléée qui dure 5s environ. 

Pour les épaisseurs de dépôt de 0,02 mm (courbe B) et 0,09 mm (courbe C) 
la caléfaction cède la place à l’ébullition larvée (*) caractérisée par un 
coefficient de transfert de la chaleur beaucoup plus élevé. Lorsque le 
dépôt atteint les épaisseurs de 0,20 mm (courbe D) puis de 0,50 mm 
(courbe E), l’ébullition larvée a disparu et tout le refroidissement est 
assuré par ébullition nucléée, 
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La courbe D correspond à la plus faible valeur de l’épaisseur, donc 
de la résistance thermique du dépôt conduisant à l’ébullition nucléée 
seule. Elle définit la vitesse de refroidissement la plus élevée que l’on 
puisse atteindre dans ces conditions de trempe. L’addition d’une résis- 
tance thermique supplémentaire ne peut qu’abaisser la densité du flux 
de chaleur transmis et, de ce fait, la vitesse de refroidissement (courbe E). 

Il existe une valeur optimale de l’épaisseur du dépôt, donc de sa résis- 
tance thermique. Nous appelons cette valeur R,, résistance critique. 
Elle dépend évidemment de la température initiale de trempe 44. 

Nous interprétons l’ensemble de ces faits par les fluctuations de la 
conduction de la chaleur à travers le dépôt entre son contact direct avec 
le liquide et son isolement partiel de celui-ci par un film de vapeur. Dans 
le premier cas, en effet, l’écart total de température entre le métal et le 
liquide est pratiquement localisé dans le dépôt. Dans le second, au contraire, 
il est localisé essentiellement dans le film de vapeur dont l’effusivité 
thermique est tellement faible que son échange avec le dépôt devient 
négligeable par rapport à son échange avec le liquide (*). Dans ces condi- 
tions, l’équilibre dynamique d'entretien du film de caléfaction ne peut 
pas s’établir. On obtient localement une alternance mouillage-caléfaction 
qui se traduit par des oscillations de la température de la face de sortie 
du dépôt autour d’une valeur moyenne qui décroît constamment. 

C’est le phénomène d’ébullition larvée tel que nous l’avons observé 
au cours du refroidissement de trempe dans l’azote liquide et que 
Moreaux (*) a déjà décrit dans celui de la trempe dans les solutions salines. 
On sait qu'il assure finalement un refroidissement plus rapide que la 
vaporisation en film, mais nettement plus lent que l’ébullition nucléée. 
Quand la résistance thermique du dépôt atteint ou dépasse la valeur 
critique R,, le refroidissement est assuré par l’ébullition nucléée car, 
dans ce cas, la face de sortie du dépôt atteint une température égale ou 
inférieure à la limite inférieure L; du domaine transitoire de vapori- 
sation du liquide. 


(*) Séance du 2 mars 1970. 

() T. F. Russe, Special Report n° 14, Iron Steel Inst., 1936. 

(*) G. BECK, Comptes rendus, 265, série B, 1967, p. 793. 

(5) F. MorEAUx et G. BECK, Compies rendus, 268, série C, 1969, p. 1207. 
(*) G. Becx, Thèse, Nancy, 1968. 


(Laboratoire de Métallurgie et Chimie 
du Solide associé au C. N. R.S. sous le n° 26, 
Groupe de Métallurgie physique, 
E.N.S.M.I.M., parc de Saurupt, 
y 54-Nancy, Meurthe-et-Moselle.) 
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MÉTALLOGRAPHIE. — Sur la comparaison des résultats fournis par les 
mesures de dureté et de résistivité lors de l'étude de la restauration et de la 
recristallisation du zirconium pur. Note (*) de MM. Marc Bicuion, Louis 
Renuccr et JEAN-Pauz LanGEroN, présentée par M. Georges Chaudron. 


» 


La variation concomitante de la résistivité et de la dureté, après recuit aux tempé- 
ratures supérieures à 150°C, s’explique par la seule élimination des dislocations. 
Le décalage apparent entre les taux de restauration de ces deux propriétés provient 
de ce que la résistivité à 20,4°K est proportionnelle à la densité des dislocations alors 
que la dureté estiproportionnelle à\la racine carrée de cette grandeur. 


Au cours de nos précédentes études nous avions mis en évidence le 
rôle de la pureté avec la température de recristallisation du zirco- 
nium [(*), (?)]. Celle-c1 était suivie par micrographie, par rayons X et par 
mesure de résistivité électrique à basse température. Nous avons obtenu 
un excellent accord entre ces trois méthodes. Afin de rendre plus facilement 
comparables les résultats obtenus, par résistivité, sur des échantillons 
de pureté différente, nous avions représenté la variation de cette grandeur 
par son taux de restauration : 


ty— Pes — Pr 


Pas — 0600 


4 


OÙ Pass Pr Et Pooo sont les résistivités mesurées à 20,40K après un fort 
écrouissage à la température ambiante (p,:) puis après des recuits cumur- 
latifs de 15 h à des températures croissantes T(p,) et enfin à 6000C (p500). 
La température de recristallisation se situe en effet toujours, pour les 
Zirconiums étudiés, entre 25 et 6000C. 

Pour suivre l’évolution de la dureté Vickers, mesurée à la température 
ambiante, après les recuits successifs, nous avons adopté le même type 
de représentation et défini le taux de restauration de la dureté %, par 
la formule 

cu Dr 
D:5 — Ds00 


Les deux courbes relatives à T, et %, sont relativement proches pour 
le zirconium purifié par fusion de zone sous très haut vide statique (fig. 1). 
La recristallisation se produit dans un domaine de température assez 
étroit au voisinage de 160 à 1800C. La concordance est par contre beau- 
coup moins bonne pour le zirconium Van Arkel de haute pureté (fig. 2). 
La température de recristallisation est plus élevée et beaucoup moins 
bien défime; mais surtout la restauration de la dureté accuse un retard 
très net sur celle de la résistivité. Nous avons recherché la cause de cette 
divergence dans le mécanisme même de la restauration et de la recris- 
tallisation, 
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Ces courbes montrent que la dureté reste constante après les recuits 
tant que la température ne dépasse pas 15o°C, alors qu'il se produit déjà 
une légère restauration de la résistivité. Celle-ci doit donc s’interpréter 
comme étant due à l’élimination de défauts ponctuels ou à une interaction 
impureté-défauts. Au-dessus de cette température la variation conco- 
mitante de la résistivité et de la dureté peut trouver son origine dans 
l'élimination des dislocations. 

La résistivité électrique à 20,4°K est proportionnelle à la densité de 
dislocation N et à la concentration en défauts ponctuels C,. Elle comprend 
en outre un terme, fonction de la température de mesure et de la pureté, 
et qui est donc constant pour un échantillon donné p, : 


P = Po+ iN + 0. 


En supposant le terme k.:C, négligeable pour les échantillons recuits 
au-dessus de 1500C, 1l vient 


Pa6o — Po + À1 Nios Pr = Po+ Ai Nr et P600 — Po + Xi Nooo; 


Où Niso; Nr et N5o0 sont les densités de dislocations à ces trois tempéra- 
tures. Îl est donc préférable de définir le taux de restauration de la résistivité 
entre 150 et 6000C puisqu'il est alors égal au taux d’élimination des dislo- 
cations : 


Pis0 — PT __ Ni60 — Nr : 


Je — Lier Lu 
P150 — Psoo 150 600 


Nous avons montré par ailleurs (*) que l’accroissement de dureté provoqué 
par le laminage était proportionnel à la racine carrée du nombre de dislo- 
cations introduites : | 

En appliquant la même loi à l’élimination des dislocations lors des 


recuits : 
D; 60 — D,00 = k VNiso — Ns00; 
Dr — Ds00 — k VNr— Ns00, 


800 Diso — Dr —_ VNiso — Noo0 — VNr — No — Ni50 — Nr 


ls Di5o — Do VNi6o — Ns0o — Niso — N00 
Toliso—1—Vi—Tohioo Où Thliio—2tpli50 — (Tli50). 


Si les hypothèses que nous avons formulées sont valables, cette expres- 
sion doit être vérifiée par nos résultats expérimentaux. Nous avons porté 
à titre de comparaison, sur la même figure, le taux de restauration de 
la résistivité électrique 7,],,, tel qu’il se déduit des mesures de résistivité 
et tel qu’il peut être calculé à partir du taux de restauration de la dureté 
plis. La coïncidence de ces deux types de courbe est excellente tant 


pour le zirconium de zone fondue (fig. 3) que pour le zirconium Van 


Arkel (fig. 4). 
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Ceci confirme donc, a posteriori, nos hypothèses : 


/ 
19 L’accroissement de résistivité électrique introduit lors du laminage 
est dû essentiellement aux dislocations : il est proportionnel à leur densité. 


20 Un léger accroissement supplémentaire, probablement dû aux défauts 
ponctuels, s’élimine lors des recuits aux températures inférieures à 15o0C. 


30 L’accroissement de dureté introduit lors du laminage est dû aux dislo- 
cations : il est proportionnel à la racine carrée de leur densité. 


4° Les variations de résistivité et de dureté consécutives aux recuits 
effectués aux températures supérieures à 15o0C traduisent un seul et même 
phénomène : l’élimination des dislocations. 


Le décalage apparent entre les deux courbes (fig. 1 et 2) est inhérent 
au mode de mesure. La variation de dureté permet de mettre en évidence 
l’étalement de la fin de la recristallisation. 


(*) Séance du 23 février 1970. 

() M. Bizzi1oN et J. P. LANGERON, 9€ Colloque I.N.S.T.N., Saclay, juin 1965, p. 97. 
() L. Renuccr, Ann. Chim., 3, 1968, p. 425. 

(5) L. RENUccI et J.-P. LANGERON, Comptes rendus, 264, série C, 1967, p. 954. 


(Centre d’Études de Chimie métallurgique, 
15, rue Georges-Urbain, 
94- Vitry-sur-Seine, Val-de-Marne.) 


C. R. Acad. Sc. Paris, t. 270 (9 mars 1970). Série OC — 899 


MÉTALLOGRAPHIE. — Viscoplasticité des métaux cubiques à faces centrées. 
Note (*) de M. Maurice Leroy, transmise par M. Louis Néel. 


Étude de la déformation anisotrope de cristaux d’aluminium et de cuivre à 
RL champs magnétiques intenses et puisés. Les [vitesses de déformations € 
sont de 105 s—1, 


Nous soumettons des éprouvettes monocristallines de métaux cubiques 
à faces centrées (cuivre, aluminium) à des champs magnétiques intenses 


ES 

et pulsés. Les champs magnétiques B créés atteignent 5,5 Wb.m* en 279 ps 
environ. La fréquence est 8 700 Hz et la durée totale de l’impulsion varie 
de 2.107* à 4.10 * us. Les éprouvettes sont des anneaux plans d’axe [100], 


_. , 

[110] ou [111] placé parallèlement à B. Les champs B créent dans l’épais- 
seur de peau des contraintes macroscopiques radiales uniformément 
réparties. 


ci} 


Mo] ind 
[oo] 


face (110) 


[ro] 





écoulement 
principal 


Fig. 1. — Déformation anisotrope d’un cristal [110] 
5 
[110]/7B 


t 


Nous avons mesuré les valeurs de la déformation €, le taux de segments 
de dislocations N et la valeur de l’écrouissage (dureté Wickers). Les expé- 


riences sont faites pour diverses valeurs de B selon la température pour 
5oK ZT .Z 1000°K. La contrainte radiale atteint 150 kg.cm”? durant 5o ps 
aux champs les plus élevés. La vitesse de déformation € est voisine de 10°s7*. 

La déformation € est composée de deux termes principaux : 

10 une déformation €, de compression liée à la diminution du diamètre 
moyen de l’anneau; 

2° une déformation €, de traction pure liée à l'écoulement du matériau, 
c’est-à-dire à la variation de largeur de l’anneau. 

La mesure de €, renseigne directement sur l’écoulement viscoplastique 
anisotrope des cristaux. 

L’aluminium sollicité à 4,7 Wb.m * à l’ambiante donne les types de 
déformation de la figure 1. Les valeurs de €, et & sont données par les 
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Et 


Fig. 2. — Courbes expérimentales de la déformation d’un cristal d’aluminium [110] 
soumis à 4,7 Wb.m?. T = 293K. 
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Fig. 3. — Variation de € et € en fonction des champs magnétiques. 
Les mesures sont faites sur un cristal [111] d'aluminium dans les directions [110] et [112]. 
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+ Fig. 4. — Courbes comparatives de la déformationk:, 
de cristaux [100], [110] et [111] d’aluminium sollicités à 4,7 Wb.m-? à l’ambiante. 
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Fig, 5. — Écrouissage et grandeur des cellules de dislocations 
de cristaux [100] et [110] de cuivre sollicités à’ 5°K. 


courbes de la figure 2. On remarque que €, est de symétrie binaire, le 
maximum de €, est situé au voisinage de la direction [110] et vaut 45 ©. 


e e LS ’ 
Les déformations sont proportionnelles aux champs B et dépendent de 


902 — Série C CG. R. Acad. Sc. Paris, t. 270 (9 mars 1970). 


la température. Les courbes de la figure 3 sont celles d’un cristal [111] 


parallèle à B d'aluminium sollicité à 3, 3,6, 4,7 et 5,65 Wb.m°1. 

L’étude comparative de la déformation €, permet de montrer que 
l'écoulement viscoplastique varie suivant les plans cristallographiques; 
on a notamment Es < Epoy < Eux Les courbes de la figure 4 mettent 
en évidence ce phénomène. 


DisLOcATIONS ET ÉCROUISSAGE. — Des lames minces, prélevées dans 
les directions [110] (directions préférentielles d’écoulement), montrent la 
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Fig. 6. — Densité N de segment s de dislocations obtenue 
dans des cristaux de cuivres [100] et [110] déformés à 50°K,. 


mise en parois des dislocations sous forme de blocs lamellaires réguliers 
d'orientation [211]. 

Aux champs élevés, la grandeur des cellules est de l’ordre de 1000 À. 
Pour l’aluminium, la proportion de boucles par rapport aux segments 
de dislocation vaut 1,21 à l’ambiante. Pour le cuivre les arbres de la forêt 
de dislocations sont orientés suivant [211]. 

Les courbes expérimentales des figures 5 et 6 mettent en évidence : 

10 les trois principaux stades de durcissement des cristaux; 

20 un écroussage linéaire indépendant de la température [(*), (?)]; 

3° la densité du nombre N de segments de dislocation en fonction du 


. ? e à e e. e . . 
logarithme des champs magnétiques B est une droite d’inclinaison variable 
en fonction de la température. À 50K, le seuil de, multiplication des 
dislocations du cuivre correspond à une contrainte de 25 kg.cm. 


(*) Séance du 9 février 1970. 
() Friepez, Dislocations, Pergamon, 1964. 
(*») SAADA, Étude théorique de l’écrouissage (Thèse, Paris, 1961). 


(E.N.S.M., Laboratoire de Physique du Métal, 
3, rue du Maréchal-Joffre, 
44-Nantes, Loire-Atlantique.) : 
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 MÉTALLURGIE. — Jnfluence de la composition chimique et de la structure 
d’aciers inoxydables sur leur possibilité de durcissement par précipitation. 
Note (*) de Mme Françoise BoureLiErR, MM. Manuez Da Cunua BeLo et 
JEAN MonTuELLE, présentée par M. Georges Chaudron. 


Les auteurs montrent que le durcissement par revenu d’aciers inoxydables ren- 
fermant du cobalt et du molybdène est possible dans certaines conditions par un 
mécanisme de précipitation de phases intermétalliques; cette possibilité est liée 
à l’existence préalable d’une structure martensitique. 


La réalisation de nouveaux aciers à caractéristiques mécaniques très 
élevées est actuellement l’objet de nombreuses études; dans ce domaine, 
on peut citer, en particulier, la mise au point des aciers « maraging » ({). 
Ces alliages, remarquables du point de vue mécanique, n’ont cependant 
qu’une résistance assez modeste aux divers types de corrosion et nécessitent 
toujours un revêtement protecteur. On comprend l'intérêt qui s’attacherait 
à l’obtention d’alliages du même genre mais qui présenteraient, en outre, 
une résistance à la corrosion comparable à celle des aciers inoxydables. 

Pour réaliser un tel compromis, on peut tout d’abord songer à l’incor- 
poration aux aciers maraging (alliages à 18 % Ni, 8 % Co, 4 %, Mo) d’une 
quantité de chrome compatible avec l’inoxydabilité et le maintien d’une 
structure martensitique [(?), (*), (*)]. Une seconde solution peut être trouvée 
dans la création d’un revêtement protecteur définitif obtenu par diffusion 
superficielle de chrome dans l’acier maraging de base; nous avons déjà 
montré [(°), (*)] que, dans ces conditions, il se forme une couche protec- 
trice d’austénite d’une composition proche d’un acier inoxydable au molyb- 
dène éliminant notamment les risques de fragilisation par l’hydrogène 
de la martensite sous-jacente. Nous nous proposons d’examiner ici une 
troisième possibilité : 1l s’agit de créer, dans une matrice d’acier inoxydable 
du type 18 % Cr, ro % Ni des conditions de composition chimique et de 
structure telles qu’un mécanisme de durcissement par précipitation de 
phases intermétalliques soit possible au cours d’un traitement thermique 
de revenu. 


. TABLEAU. 


Composition chimique et structure à l’état écroui des aciers étudiés. 


4 


Structure 

à l’état écroui. Acier. Cr. Ni. Co. Mo. C. Divers. 
Misessss 19,08 9,42 — 0,060 0,02 — 

Martensitique. qu des ue 18,5 9,2 _ 3,00 0,02 _ 
M:...... 17,0 8,41 8,00 3,00 0,02 ns 
Ars see 17,45 15,75 — 5,40 0,014 Cu : 2,65 

Austénitique. | Assise 15,0 17,6 7,6 2,3 0,015 Cu : 0,04 
Âge... 16,1 14,5 7,5 5,00 0,014 Cu : 2,45 
Prises 17 _— — — 0,10 — 


+ SHAUIque: en 15,2 _ 7,8 2,8 0,09 __— 
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En ce qui concerne la composition chimique, l’action « synergique » bien 
connue du cobalt et du molybdène dans les processus de précipitation, 
nous a conduits à étudier une série d’aciers inoxydables synthétiques 
renfermant ces deux éléments dans une proportion voisine de celle qui 


Hv 
700 e) 


600 


400 L7 


300 





200 400 600 800 
Température de revenu (C) 
Évolution en fonction de la température de la dureté Vickers 
de différents types d’aciers inoxydables (dureté Vickers sous 1000 g). 


1 : aciers martensitiques à l’état écroui; 
2: » austénitiques à l’état écroui; 
3 : »  ferritiques à l’état écroui. 


caractérise les aciers maraging. Ces alliages sont obtenus par fusion de 
métaux purs au four à plasma sous atmosphère d’argon et d'hydrogène (”)}, 
ou à partir d’aciers inoxydables industriels, réajustés en nickel, dans lesquels 
on pratique les additions de colbalt et éventuellement de molybdène 
(voir tableau). 

Nous avons rejeté l’étude de ces alliages à l’état parfaitement recuit; 
ils sont en effet, dans ces conditions, totalement austénitiques ou totalement 
ferritiques et leur faible densité de défauts ne permet pas le durcissement 
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par précipitation. C’est pourquoi tous les aciers ont été par la suite étudiés 
après une déformation plastique importante (écrouissage de 97 % par 
laminage à l’ambiante). Suivant leur composition chimique, les alliages 
se caractérisent à l’état écroui, soit par une structure martensitique (mar- 
tensite d’écrouissage : alliages M), soit par une structure austénitique écrouie 
(alliages A), soit enfin par une structure ferritique écrouie (alliages F). 


Après écrouissage, les échantillons subissent un traitement thermique 
de 17 h dans un domaine de températures compris entre l’ambiante et 
11000C. Le diagramme de la figure indique les possibilités de durcissement 
des trois structures envisagées; elles sont excellentes pour les martensites 
d’écouissage, moyennes pour les austénites écrouies et nulles pour les 
ferrites écrouies. On peut supposer que les densités de défauts créées par 
l’écrouissage sont sensiblement identiques dans les trois types d’échan- 
tillons; nos résultats suggèrent, dans cette hypothèse, que le type de 
structure dans laquelle prennent naissance ces défauts joue un rôle essentiel 
sur le mécanisme de précipitation des phases intermétalliques. 

Nous examinerons donc plus en détail les alliages de la série M et notam- 
- ment l’acier M; qui peut dériver directement d’un acier inoxydable bien 
connu (Z 2 CN 18-10) par addition de 8 % de cobalt et de 3 % de molyb- 
dène. Du point de vue mécanique, cet alliage écroui de 97 % et revenu 
100 h à 4000C, peut atteindre les caractéristiques suivantes : dureté Vickers 
de 740, charge de rupture supérieure à 200 hbars. La décroissance de la 
dureté, constatée dès 5oo°C dans les conditions de la figure, résulte d’une 
part, de la coalescence des précipités et d’autre part, de la recristallisation 
progressive de l’alliage; cependant, il faut, dans le cas des revenus de 17 h, 
atteindre 6250C pour que l’acier retrouve la dureté de l’état écrou initial. 
Après quelques heures de revenu à 4500C, la microdiffraction électronique 
décèle une précipitation très fine de divers composés intermétalliques : 
les phases quadratiques sigma du type Fe-Cr et Fe-Mo ainsi que la phase y, 
cubique centrée et de type Fe:5Cri2Mo:. Leur extraction sur réplique 
suivie de l’analyse à la microsonde permet d'identifier la présence de 
cobalt et de nickel en substitution dans ces divers précipités. Pour un revenu 
de 16 h à 6000C, on retrouve les mêmes phases en voie de coalescence avec, 
de plus, des microplages d’austénite de recristallisation. Après 1 h à 8500, 
la recristallisation n’est pas encore complète. Le molybdène est à l’origine 
de la lenteur de la recristallisation de cet alliage. 

Au point de vue corrosion, le comportement de l’alliage écroui et revenu 
est supérieur à celui de l’acier maraging. En particulier, l’alliage M, est 
beaucoup moins sensible que l’acier maraging à la fragilisation par l’hydro- 
gène et ne présente pas le phénomène de corrosion sous tension dans le 
chlorure de magnésium bouillant tout au moins à l’état écroui et revenu. 


En résumé, nous montrons que le durcissement résultant de l’action 
synergique du cobalt et du molybdène, peut être exploitée dans le cas 
C. R., 1970, 1er Semestre. (T. 270, N° 10.) Série C — 59 
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d’aciers inoxydables écrouis et de :composition chimique convenable, 
Ainsi, un acier de composition : Fe 63 %, Cr 18%, Ni 8 %, Co 8 %, Mo 3 %, 
se caractérise à l’état écroui et revenu par d’excellentes propriétés méca- 
niques associées à une bonne tenue à la corrosion, notamment vis-à-vis 
de la fragilisation par l’hydrogène. 


(*) Séance du 23 février 1970. 

(1) S. FLoREEN, Trans. A. I. M. E., 230, 1964, p. 842. 

(?) J. SMouinsxi, Journal of Iron and Steel Institute, 204, 1966, p. 57. 

(6) W. M. CrAwroRD et G. P. ConTrAcToRr, Journal of Iron and Steel Inslilule, 207, 
1969, p. 1642. 

(+) J. L. CASTAGNE, Actes du Symposium de la Climax (Zürich, 5-6 mai 1969); Corrosion, 
Traitements, Protection, 1970 (à paraître). 

(6) G. PINARD LEGrY et J. MONTUELLE, Comptes rendus, 265, série C, 1967, p. 1410. 

(6) G. PINARD LEGRY et J. MONTUELLE, Corrosion, Traitements, Protection, 17, 1969, p. 7. 

(7) B. RonNDoT, P. ANTONIUCCI, J. MONTUELLE et G. CHAUDRON, Comptes rendus, 266, 
série C, 1968, p. 363. 


(Centre d’Études 
de Chimie métallurgique 
du C.N.R.S., 
15, rue Georges-Urbain, 
- 94- Vitry-sur-Seine, 
Val-de-Marne.) 
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CHIMIE MACROMOLÉCULAIRE. — Sur l'influence de la structure des résines 
échangeuses d'ions sur leurs propriétés. Note (*) de MM. Henri JULLIEN 
et François Henry, présentée par M. Georges Champetier. 


La polycondensation en milieu acide de l’acide p-hydroxyphénylacétique avec 

le formaldéhyde ou divers dihydroxyméthylphénols a permis de préparer une série 

de résines échangeuses de cations à groupements ionogènes régulièrement répartis; 

les essais analytiques effectués sur ces résines ont confirmé des résultats obtenus anté- 

rieurement. Dans les mêmes conditions de polycondensation, l’acide o-hydroxyphényl 

acétique a donné lieu à une réaction de lactonisation. 

Dans deux Notes précédentes [(‘), (*)] nous avons décrit la préparation 
de macromolécules à groupements ionogènes régulièrement répartis, 
obtenus par polycondensation en milieu acide de l’acide p-hydroxy- 
benzoïque ou de l’acide salicylique d’une part, avec le formaldéhyde ou 
divers dérivés du paracrésol d’autre part. Suivant les mêmes principes 
nous avons tenté la synthèse d’autres polycondensats du même type, à 


partir des acides o- et p-hydroxyphénylacétique : 


OH OH OH 
où 
P OH | 
Fe CH3 Che Ca p 
COOH n COOH n 


p pouvant prendre les valeurs o, 1, 2 ou 3, mais toujours la même dans 
un polycondensat donné. 

Les variations de la capacité d'échange et de la sélectivité d’une résine 
à l’autre sont ensuite étudiées en fonction de p. 


PRÉPARATION DES RÉSINES. — Nous avons effectivement préparé quatre 
polycondensats, à partir de l’acide p-hydroxyphénylacétique : 
Résine P:..34i5u 2, 5e taauues p=0 
» a I 
» PC: ses ss es 2 
» A 3 


Nous avons également tenté de préparer les quatre polycondensats 
suivants, à base d’acide o-hydroxyphénylacétique : 


Résine Ph ihiailenmciadeisoese p=0 
» PO un Des ha 1 
» P’C 000. 2 
» d'A SE 3 


La préparation des résines P et P” est la suivante : 0,15 mole d’acide- 
phénol et 25 cm° de formol à 30 % sont dissous dans 90 cm° d’eau distillée. 
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Cette solution est désoxygénée par barbotage d’azote, et amenée à l’ébul- 
lition; 12 cm° d’acide -chlorhydrique 6 n sont alors ajoutés. L’ébullition 
est prolongée sous courant d’azote pendant 3 h, de façon à évaporer l’eau 
du mélange et à obtenir une masse pâteuse, séchée à l’étuve à 60° pen- 
dant 12 h. Le solide friable obtenu est broyé, abondamment lavé à l’eau 
distillée et séché à l’étuve. 

Les résines PC et P'C sont préparées de la même manière, par poly- 
condensation de o,1 mole d’acide-phénol et 0,1 mole de dihydroxy 
méthyl-2.6 paracrésol (*), dissous dans 260 cm° d’eau distillée. 

Lés résines PC; et PC:, P'C: et P’C; sont obtenues par réaction entre 
des quantités équimoléculaires d’acide p- ou o-hydroxyphénylacétique et, 
suivant le cas, de dihydroxy-2.2" dihydroxyméthyl-3.3" diméthyl-5.5" 
diphénylméthane ou de bis - (hydroxy - 2 hydroxyméthyl - 3 méthyl - 5 
benzyl)-2.6 paracrésol (*). 0,05 mole d’acide-phénol, 0,05 mole de dihy- 
droxyméthylphénol et 2,5g d’acide p-toluènesulfonique sont dissous 
dans 400 cm° de dioxanne sec, distillé sur hydrure de calcium. Ce mélange 
est désoxygéné par barbotage d’azote, puis chauffé à l’ébullition sous cou- 
rant d'azote. Le solvant est ensuite distillé lentement jusqu’à obtention 
d’un gel de consistance sirupeuse. Le réacteur est alors mis sous pression 
réduite de gaz inerte, et chauffé ainsi 2 à 3 h pour achever la polyconden- 
sation vers 1100. Le solide obtenu, coloré en brun, est broyé, lavé et séché 
à l’étuve à 6o0. 

ANALYSE ÉLÉMENTAIRE. — La plupart de ces résines présentent une 
certaine rétention d’eau, qui a été dosée au moyen du réactif de K. Fischer. 


“ 





TABLEAU L 
C %. H %. O %- H,0 %. 
P f Calculé............... 65,85 4,91 29,24 _ 
'TTOUVÉ: ce dessins 65,67 4,96 29,27 5,23 
PC Calculé. suisses. 71,82 5,67 22,51 — : 
TrOUVÉ iris ds ses 91,47 5,92 22,31 _ 
PC Calculé: hi. eos 74,24 5,98 19,78 _ 
? { Trouvé............... 93,92 5,90 19,46 1,55 
PC : Calculé... sisi 75,55 6,15 18,30 D. 
? | TTOUVÉ.. soc 95,50 6,39 18,04 2,39 
ou . ET 65,85 4,91 29,24 _ 
PR 93,97 4,14 21,89 — 
rs Je Tir De 71,13 4,28 24,41 - 
Sa : dar aeres 91,82 5,67 22,51 — 
PC SL + Trans 76,68 5,30 18,02 _ 
ru dates 72,66 5,51 20,81 _ 
Calculé: T.:2::2::23::22: 74,24 5,98 19,78 — 
P'C: » 1 Ses 97,70 5,74 16,56 _ 
ÆTOUVÉ tunis ends 96,71 6,47 15,71 1,32 
Calculé I............. 95,55 6,15 18,30 — 
’Cs » lisent 78,24 5,97 15,79 = 
TTOUVÉ issu 76,49 6,45 17,05 2,96 
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Les résultats analytiques tiennent compte de cette humidité. 

Dans les conditions choisies pour effectuer les polycondensations, il se 
produit une réaction de lactonisation de l’acide o-hydroxyphénylacétique 
en isocoumaranone. Le spectre infrarouge des polymères obtenus .présente 
le pic caractéristique des lactones B, Y-insaturées (1705 cm‘), et leur 
analyse élémentaire montre que les teneurs en carbone, hydrogène et 
oxygène sont intermédiaires entre celles des polymères cherchés (I) et 
des polycondensats d’isocoumaranone correspondants (11). Nous pouvons 
ainsi évaluer approximativement la proportion de motifs o-hydroxy- 
phénylacétiques, intégrés au polymère, qui ont été lactonisés (P’ : 65 %; 
P'C : 30 %; P'C : 70 S; P'Ca : 45 So). 

PROPRIÉTÉS. — Les macromolécules préparées à partir de l’acide 
o-hydroxyphénylacétique sont en fait des copolycondensats statistiques 
de cet acide-phénol, du p-crésol et de l’isocoumaranone avec le formal- 
déhyde; leur structure n’est pas connue avec précision, ce qui les rend 
impropres à l’étude envisagée. 

La capacité d'échange des résines à base d’acide p-hydroxyphényl- 
acétique a été mesurée par la méthode statique, en mettant en équilibre, 
à la température ambiante, 1 g de chaque résine avec 25 cm* d’une solu- 
tion titrée 0,1 M dans l’ammoniaque 1,5 M de chacun des ions suivants : 
Ca**, Sr*+, Bat+, Cu++, Nit+, Zn*+, Cd*+. La résine P est soluble dans 
ces solutions. Après 3h de mise en contact avee agitation, filtration de 
la résine et dosage complexométrique de l’excës de réactif, nous avons 
calculé la quantité d’ions fixés par chacune des autres résines dans les 


conditions précitées, ainsi que le coefficient apparent de sélectivité Ki 
pour l’échange considéré. 


TABLEAU IL. 


Cations. 





Cat+. Srt+, Bat+., (Cut+, Nit+, Znt+ Cdt, 


lons fixés Résine P Soluble 

c ». Pie: 3,3 2,5 3,0 2,5 2,5 2,8 3,0 
(méquiv/g » PC 2,0 1,7 1,8 3,0 2,7 3,1 2,6 
de résine sèche). OS. ’ ’ ’ ’ , ’ 
) » PCs... 2,2 2,0 2,1 2,9 2,6 2,8 2,6 

Résine PC.... o,11 0,057 0,079 0,057 0,064 0,072 0,086 

Ki° » PC:... 0,10 0,076 0,096 0,26 0,23 0,30 0,22 

» PCs... 0,14 O,11 0,14 0,28 0,22 0,24 0,25 


La comparaison entre ces divers résultats conduit aux remarques 
suivantes : . 

19 Comme nous l’avons observé avec les résines à base d’acide p-hydroxy- 
benzoïque ou salicylique (?), la proximité des groupes fonctionnels carboxy- 
liques entraîne une sélectivité pour les ions alcalinoterreux (résine PC). 
Lorsque ces groupes s’éloignent les uns des autres, la sélectivité pour les 
ions des métaux usuels augmente. 
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20 L'ordre de sélectivité pour les ions alcalinoterreux est toujours ici 
Car = Bar > Srtr, 

39 De la résine PC à la résine PC;, il apparaît progressivement une 
sélectivité pour l’ion Cu**, tandis que la sélectivité pour Zn** diminue. 

4 Enfin, comme nous l’avons déjà observé, la sélectivité pour Ni** 
est en général faible, tandis que l’ion Cd** est très sensible aux varia- 
tions de structure. 

En conclusion, par l'intervention de facteurs stériques, les modifications 
de la structure de macromolécules échangeuses d'ions entraînent d’inté- 
ressantes variations de leurs propriétés de sélectivité, principalement 
vis-à-vis de groupes d'ions, et aussi, à l’intérieur de ces groupes, vis-à-vis 
de certains ions particuliers. 


(*) Séance du 16 février 1970. 

(1) H. JuzuiEN, Comptes rendus, 263, série C, 1966, p. 1514. 

(?) H. JuLLIEN, F. HENRY et J. Perir, Comptes rendus, 268, série C, 1969, p. 1945. 
() F. ULLMANN et K. BRITTNER, Ber. Disch. Chem. Ges., 42, 1909, p. 2539. 

(9) A. ZINKE et F. HANuS, Ber. Disch. Chem. Ges., 74, 1941, p. 205. 


(Laboratoire de Chimie macromoléculaire 
appliquée du C.N.R.S., 
2-8, rue Henry-Dunani, 
94-Thiais, Val-de-Marne.) 
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CHIMIE THÉORIQUE. — Structure électronique de quelques composés magné- 
siens. Note (*) de M. Maurice ASTIER, présentée par M. Jean Wyart. 


Afin d’étudier la structure électronique de quelques organomagnésiens, 
nous avons effectué des calculs d’orbitales moléculaires sur des molécules 
ou des motifs contenant un atome de magnésium, et au moins un atome 
d’halogène. La méthode de calcul est la méthode du champ self-consistant 
non empirique; afin que les temps de calcul sur ordinateur restent raison- 
nables, les orbitales moléculaires sont représentées par des combinaisons 
d’orbitales atomiques dont la partie radiale est de forme gaussienne. Pour 
avoir une précision suffisante dans le calcul des énergies de formation nous 
avons dû utiliser une base de fonctions gaussiennes étendue; mais ceci nous 
a limité dans le choix des édifices étudiés, à cause de la durée de calcul, 
qui peut atteindre 30 h sur IBM 75 pour une base variationnelle de 64 fonc- 
tions. Nous n’avons donc pas pu étudier de dérivés bromés d’une part, 
et le rôle des molécules d’éther d’autre part. Cependant, nous avons essayé 
de simuler le rôle de donneur d’électrons des oxygènes du solvant, en rempla- 
çant des groupements oxygénés liés au magnésium par des ions FT. 

La structure électronique des molécules, MgF:, MgCl, MgFCH, 
(MeF;CH;)° a été calculée en prenant pour longueurs de liaison les 
valeurs suivantes : 


Mg—C [(1) à (9). Mg—F (°). Mg—Ci(s). 
2,26 À 1,977 À 2,18 À 


Dans l'édifice (MgF;CH:)*, les atomes F et C sont sur les droites Joi- 
gnant le centre d’un tétraèdre régulier, où est placé Mg, aux quatre som- 
mets de ce tétraèdre. Les atomes H du méthyle sont supposés en position 
décalée. Les autres molécules ont été étudiées pour les structures linéaire 
et coudée; dans la structure coudée, l’angle des liaisons est pris égal à 
celui de (MgF;CH;)—, ce qui n’est pas très différent de ce qu’on a observé 
dans le cas de composés en solution (*). Pour Mg FCH,;, l'atome F reste 
dans un plan de symétrie de MgCH;, mais est placé, soit sur la droite MgC, 
soit vers un H, soit dans la position symétrique par rapport à la droite MgC. ; 
ce dernier cas sera noté « coudé* ». 

Pour les atomes de la 3€ ligne, nous avons utilisé les fonctions proposées 
par Veillard (°), soit 6 fonctions s contractées à partir.de 12 gaussiennes, 
et quatre fonctions p contractées à partir de 9 gaussiennes. Pour les atomes 
de la 2€ ligne, nous avons les fonctions proposées par Husinaga ("), soit 
quatre fonctions s contractées à partir de 9 gaussiennes et deux fonctions p 
contractées à partir de 5 gaussiennes. Pour l’hydrogène, nous avons pris 
deux fonctions s contractées à partir de 4 gaussiennes. 
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Les valeurs (en unités atomiques) des énergies ainsi obtenues sont indi- 
quées dans le tableau I. 


TABLEAU I. 
Énergie Énergie des Énergie de Différence 
totale. atomes séparés. liaison. d’énergie. 
MgF3 linéaire........ — 398,589 46 — 398,374 98 0,214 47 — 
MgFs coudé......... — 398,556 44 — 0,181 46 0,033 o2 
MgCl linéaire....... —1118,704 85 —1118,505 09 0,199 76 - 
M£gCl: coudé......... —1118,673 30 — 0,168 21 0,031 55 
MgFCH; linéaire..... — 338,680 94 — 338,168 65 0,512 29 _ 
» coudé. ..... — 338,648 06 — 0,479 41 0,032 88 
» coudé*,..... — 338,647 98 — 0,479 33 0,032 96 
MgF:CH3.......,.. — 537,544 53 — 536,879 11 0,665 42 — 


L’énergie de liaison indiquée est la différence entre l’énergie totale de la 
molécule (y compris l’énergie de répulsion nucléaire) et la somme des éner- 
gies des atomes séparés, ceux-ci étant calculés avec les mêmes fonctions 
de base. Dans tous les cas étudiés, la différence d’énergie entre la forme 
linéaire ct la forme coudée est en faveur de la première. 


En comparant l’énergie de MgF;CH, à celle du système (MgFCH, 
coudé + 2F-), on trouve que les troisième et quatrième groupements sta- 
bilisent le composé magnésien de 0,186 U. A. 


Afin de pouvoir étudier d’autres molécules avec le même programme de 
calcul, nous avons entrepris de diminuer la dimension de la base en suppri- 
mant l’orbitale atomique dont le coefficient reste le plus petit dans toutes 
les orbitales moléculaires : une des deux fonctions 3s de Mg. 


Comme ce calcul n’est pas très significatif pour l’atome Mg lui-même du 
fait que cette orbitale possède un coefficient important, nous ne donnons 
pas les énergies de formation correspondantes mais seulement l'écart 
par rapport à l'énergie totale précédente : SWscr. 


TABLEAU II. 


OWScr. Différence d’énergie. 
MgF: linéaire........... 0,002 60 — 
MgF: coudé............ 0,002 52 0,032 93 
MgCk linéaire........... 0,000 99 — 
MgCl coudé.,.......... 0,001 09 0,031 66 


Malgré la suppression de cette orbitale 35, la valeur de l’énergie de liaison 
est à peu près conservée. Il serait d’ailleurs intéressant d’ajouter des fonc- 
tions du type d à la base d’orbitales centrées sur l’atome Mg, de façon à 
étudier l’effet des orbitales de polarisation sur ces grandeurs. 


Nous avons voulu vérifier que les longueurs de liaison expérimentales 
correspondent approximativement à la distance d’équilibre prévue par 
la méthode du champ self-consistant, et pour cela nous avons refait le 
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calcul de MgF, pour les distances 1,77 + 0,05 À, dans les deux bases consi- 
dérées ci-dessus 


Base normale. Base réduite. 
1,92 serein — 398,588 525 — 398,585 867 
1:77 AS cie — 398,589 461 — 398,586 859 
1 BR Asset — 398,586 405 — 398,583 927 


Une interpolation parabolique nous montre que dans les deux bases, 
la distance d'équilibre est 1,760 + 0,001 À, et l’énergie pourrait être dimi- 
nuée de 16.10 U. A. 

Enfin nous avons évalué les excès et défauts de charge dans chaque 
molécule à partir des populations atomiques globales. Les résultats sont les 
suivants 

TABLEAU ÎIII. 


Mg. X. CG H,. H,H.. 

MgF: linéaire........ 1,3702  —0,6851 = = — 
MgF°: coudé......... 1,3643 — 0,6822 — — _ 
M£gcCL linéaire....... 1,1151 — 0,5595 — — — 
MgCl coudé......... 1,1071 — 0,5535 — — — 
MgFCH; linéaire..... 1,1200 — 0,6888 — 0,9837 + 0,1847 — 

» coudé...... 1,1071 — 0,6860 — 0,9702 + 0,2056 + 0,1717 

»  coudé*..... 1,1068 — 0,6860 — 0,9674 + 0,1653 + 0,1906 
MgF:CH; ......... 1,0868 — 0,7556 — 0,9719 + 0,0507 — 


La répartition des charges indique que ces composés possèdent un 
caractère assez ionique, le magnésium étant positif et le groupement mé- 
thyle négatif avec une charge d’environ 0,45 e. 

Mais l’énergie de ce groupement semble obéir aux lois d’additivité habi- 
tuelles : la différence des énergies de formation calculée de MgF, et de 
Mg FCE:; est de l’ordre de 200 kcal/mole, ce qui est bien de l’ordre de gran- 
deur de ce que l’on trouve par calcul pour trois liaisons C—H. 


(*) Séance du 9 février 1970. 

G) E. Weiss, J. Org. Metal. Chem., 2, 1964, p. 314. 

(®) E. Weiss, J. Org. Metal. Chem., 4, 1965, p. 101. 

() G. Srucky et R. E. RUNDLE, J. Amer. Chem. Soc., 86, 1964, p. 4825. 

() L. J. GUGGENBERGER et KR. E. RUNDLE, J. Amer. Chem. Soc., 86, 1964, p. 5344. 
(5) Interatomic distances, Chemical Society (London), 1958-1965. 

(°) A. VEILLARD, Theoret, Chim. Acta (Berlin), 12, 1968, p. 405. 
(7) S. HusiINAGA, J. Chem. Phys., 42, 1965, p. 1293. 


(Laboratoire de Minéralogie-Cristallographie 
associé au C.N.R.S., 
: Faculté des Sciences, Tour 16, 
9, quai Saint-Bernard, 
75-Paris, 5°.) 
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CHIMIE GÉNÉRALE, — Étude spectroscopique infrarouge de la structure 
« zirconyle ». Note(*) de M. BervarD BEDEN et MMe IRÈNE GuiLLauur, 


présentée par M. Paul Laffitte. 


L'étude infrarouge des composés ZrOCl .x H: O0 permet de distinguer deux types : 
Les uns sont caractérisés par une raie intense vers g0oo cm! attribuable à la liaison 
Zr—OH, ce sont les hydrochlorures de zirconium; les autres présentent trois raies 
vers 910-945 et 1015 cmt, ils comportent le cation complexe [Zr, (OH);(H:O)::]"+ 
et l’on pourrait leur réserver l’appellation « chlorure de zirconyle ». 


Les auteurs qui ont étudié les dérivés de zirconium ne semblent pas 
avoir, en général, envisagé une distinction précise entre ce que l’on appelle 
communément les « sels de zirconium » et les « sels de zirconyle ». 

La plupart des auteurs réservent le suffixe « yle » aux sels comportant 
hypothétique groupement Zr0O. 

L’habitude conserve cette appellation au composé ZrOCL.8H;:0 bien 
qu’il soit clairement établi [(*), (*)] que ce sel est constitué de cations 
complexes [Zr,(OH)s(Ha0)16]°+. 

D'autre part, l’Union Internationale de Chimie pure et appliquée 
(I.U.P.A.C.) a fixé les règles de la nomenclature en Chimie minérale (?). 
Considérant ZrOCl:.8H:0 comme un sel basique, la dénomination pro- 
posée par l’I.U.P.A.C. est alors « oxydichlorure de zirconium à 8 molécules 
d’eau ». La présence de cations complexes nous amène à adopter une déno- 
mination plus nuancée. 

Nous avons précédemment mis en évidence la formation de sels 
ZrOCL.zH:0 (x < 8) lors des décompositions thermiques à l’air humide 
de ZrOCl.8H:0[(*), (*)] et de ZrCl, (‘), ou encore, lors de l’évolution à 
200€ du tétrachlorure de zirconium. 

La question est posée de savoir si le cation complexe[Zr, (OH),(H:0):4]°* 
dont la stabilité est exceptionnelle puisqu'il se conserve en solution () 
peut également exister dans ces composés moins hydratés. Dans ce cas 
il serait possible d’appeler « chlorure de zirconyle » les sels comportant le 
cation complexe et « oxydichlorure de zirconium » (ou « hydroxydichlorure 
de zirconium » selon les cas) ceux dans lesquels il n’existe pas. 

Une étude par diffraction des rayons X ne peut donner des résultats car 
un certain nombre des composés mis en évidence sont amorphes. 

Par contre, les spectres infrarouges permettent de distinguer deux groupes 
bien définis : les uns, poudres de couleur jaune pâle, que nous appellerons 
de type « À », comportent une raie très intense attribuable à la liaison Zr—OH 
et située entre 895 et go cm‘, accompagnée de la déformation H—OH à 
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1595 cm‘ (eau fortement liée). Les autres, type « B », cristallins et blancs, 
possèdent une cascade de trois raies Zr—OH à 910-915, 945-950 et 1015- 
1025 cm *, ainsi qu’une déformation H—OH à 1620-1625 cm”* (eau peu 
liée). Tous ces composés, instables et hygroscopiques se transforment lente- 
ment à l’air libre en ZrOCl,.8H,0. Notons également que, recristallisés 
dans l’eau, ils donnent toujours le sel octohydraté. Il apparaît donc claire- 
ment que ce dernier est le composé stable et que les problèmes structuraux 
posés dépendent directement du nombre de molécules d’eau d’hydratation. 
Il est également permis de penser que le comportement thermique est lié à 
la structure de départ, en ce sens que s1 le cation complexe ne préexiste pas 
dans un sel d’hydratation donnée, il est très improbable qu'il puisse se 
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Fig. 14 Fig. 1 b. 
Fig. 1 a — Produit jaune. 
Fig. 1 b. — Produit blanc. 


former par la suite pour de simples raisons de stabilité, puisque le: sel le 
plus hydraté est aussi le plus stable. 

Retenons donc que le spectre de type « B » correspond aux seuls cas où 
la présence du cation complexe soit justifiable. 

Nous avons tenté d'obtenir une corrélation entre les sels de type « A » 
et 4 B ». Bien qu’un certain nombre d’auteurs aient indiqué qu’il était peu 
probable d'obtenir des hydrates inférieurs à 8H,0O en présence d’eau (*), 
nous avons néanmoins tenté d’en préparer en dissolvant du tétrachlorure 
de zirconium dans CCl, anhydre, solution à laquelle on ajoute goutte à 
goutte, de très faibles quantités d’eau. Une agitation très énergique de la 
solution est alors suivie d’évaporation sous vide. 

La poudre obtenue est en général un mélange d’au moins trois phases, 
toutes hygroscopiques; 1l y a, d’une part, du tétrachlorure de zirconium 
n'ayant pas réagi, puis deux types d’agglomérats bien distincts : 

— l’un, une fois broyé donne une poudre jaune dont le spectre infra- 
rouge, pris dans le nujol, révèle une raie très intense à 900-905 cm”! (fig. ra); 

— l’autre, blanc, possède les trois raies précédemment rencontrées 
pour ZrOC.6H,0 et ZrOCL.4H,0 (*). Ce qui indique une structure 
analogue (fig. 1b). 
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Si nous dosons l’eau par méthode gravimétrique, nous trouvons qu’il 
s’agit d'hydrates respectivement à moins de 3 et à plus de 3H:0; à l’air 
libre ou après recristallisation dans l’eau, ces sels redonnent ZrOCI, .8 H, O. 


Conczusrons — Dans le traité de P. Pascal, J. P. Langeron (°) fait men- 
tion de la grande variété d’hydrates répondant à la formule globale 
ZrOCl:.æH:0. Si nous formulons l'hypothèse d’une dépendance profonde 
entre le type du spectre et l’existence de cations complexes [Zr,(OH),]%+ la 
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Fig. 2. — Tableau récapitulatif 
des chlorures de zirconyle et oxychlorures de zirconium. 





ZrCi, + HO 
dans CClz 





spectroscopie infrarouge semble prouver l’existence de deux groupes chlo- 
rure de zirconyle et oxychlorure de zirconium. 

Des résultats bibliographiques permettent de donner quelques confir- 
mations à ce point de vue : 

— le composé ZrOClL .2H; O, préparé par Kharitonov (‘°), possède selon 
cet auteur une raie unique attribuable à Zr—OH; il est donc du type 4 A »; 

— les travaux de Zaïtsev (**) et Deabridges (‘*) ont montré que des 
unités Zr, (OH), existaient au moins d’une manière désordonnée dans les 
diverses zircones hydratées. Leurs spectres infrarouges comportent selon 
Prévost (**) les trois pics à 1000-1075, 965 et 915 cm”*; leur intensité très 
faible et la difficulté de leur observation pourrait Den des liaisons hydro- 
gène s’établissant entre les diverses unités, comme c’est également le cas 


dans le sel octohydraté ZrOCl,.8H,0O. 
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Nous avons pu regrouper nos résultats dans un tableau récapitu- 


latif (fig. 2). 


(*) Séance du 23 février 1970. , 

(1) A. CLEARFIELD et P. À. VAUGHAN, Acia Cryst., 9, 1956, p. 555-558. 

(2) T. C. W. MaAK, Can. J. Chem., 46, n° 22, 1968, p. 3491-3497. 

() U. I. P. A. C., Bull. Soc. chim. Fr., 1960, p. 557-591. 

(+) B. BEDEN et I. GUILLAUME, Comptes rendus, 269, série C, 1969, p. 1629. 

(6) B. BEDEN, I. GUILLAUME et M. J. MARTIN, Comptes rendus, 270, série C, 1970, p. 34. 

(6) B. BEDEN et I. GUILLAUME, Comptes rendus, 270, série C, 1970, p. 198. 

() J. Muxa et J. VAUGHAN, J. Chem. Phys., 33, 1960, p. 194. 

() K. DEANICKE et K. ÜU. MEYER, Z. anorg. allgem. Chem., 331, 1964, p. 121-128. 

(°) P. Pascar, Nouveau Traité de Chimie minérale, 2° éd., Masson et Ci, Paris, 9, 
p. 549-551. 

(°) Yu. YA. KHARITONOV et L. M. ZaArTEvs, Zh. Neorg. Khim., 13, n° 3, 1968, p. 902-903. 

(1) L. M. ZarTsev et T.N. SHUBINA, Izv. Akad.. Nauk S.S.S.R., Neorg. Mater., 
2, n° 9, 1966, p. 1592-1598. 

(:*) J. DEABRIGES, Thèse d’État, Strasbourg, avril 1969. 

(5) S. PRÉvoOsT, Bull. Soc. chim. Fr., 1969, p. 762. 


(Faculté des Sciences, 
Laboratoire de Chimie I, 
40, avenue du Recteur-Pineau, 
86-Poitiers, Vienne.) 
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CRISTALLOCHIMIE. — Structure de la dibromo 4.4'-diméthyl «, «'-cinna- 
maldazine. Note (*) de M. Jean Berruou, MIie CLaune Manzin, Mme Berrue 
RéraT, MM. CLaune RÉRar et Yosniami Uesu, présentée par M. Georges 
Champetier. 


3 


Les cristaux de la dibromo 4.4‘-diméthyl «, «’-cinnamaldazine, C:0 His N2Bra, 
appartiennent au système monoclinique, groupe de symétrie n° 14 : P 21/a. Les 
paramètres de la maille sont : 


a = 25,31 + 0,02; b = 4,02 + 0,01; 
c = 17,83 —+ 0,02 À; B = 930,85 + 00,10. 


La structure a été déterminée par la méthode de l’atome lourd au moyen de 
synthèses de Fourier bidimensionnelles, puis affinée par la méthode des moindres 
carrés appliquée dans l’espace à trois dimensions. Il y a dans l’unité asymétrique 
deux demi-molécules appartenant à deux molécules non équivalentes qui présentent . 
entre elles des différences notables quant à la planéité, la longueur des liaisons et 
la conjugaison. | 


La détermination de la structure de la dibromo 4.4'-diméthyl «, &«‘-cinna- 
maldazine entre dans le cadre d’une étude des azines entreprise à l’insti- 
gation de MM. Jacquier et Elguero qui en ont fait, d’une part la synthèse 
et les ont étudiées d’autre part, au moyen de méthodes spectroscopiques 


(Arnal et coll., 1965; Elguero et coll., 1967; Elguero et coll., 1968). 


TABLEAU. 


Paramètres atomiques (pour R = 0,127) 
À gauche : molécule 1; à droite : molécule 2. 


æ.10!. y.104. z.101, B.10: 42. 
BTS rois 2151 2189 3004 3922 5 681 703 532 544 
CR munie 1046 1089 6065 7 864 7565 2493 372 408 
DD ss sise sess 1600 1610 6 894 7742 7637 2652 416 460 
CS area 1928 1959 6027 6649 . 7053 2127 460 468 
Cds css ssass 16794 1915 4301 5564 6446 1427 488 432 
Css ie ssl 1165 1186 3494 5914 6350 1 226 404 488 
Chiers sean: 839 853 4393 6946 6921 1759 396 432 
Cas rares: 658 687 6807 8947 8124 3036 432 432 
CB re ae 744 724 8358 8544 8834 3788 392 400 
ES 249 264 : 8514 9 792 9210 4168 432 452 
DID: ire 1255 1187 9675 6953 9182 4282 496 452 
Nu SR can 261 243 10031 9 386 9872 4872 424 496 


L’analyse complète du réseau réciproque a été effectuée sur diffracto- 
mètre automatique « Siemens À. E. D. » suivant la méthode de mesure en 
cinq points (cristal et compteur mobiles) avec le rayonnement K, du cuivre 
AK, = 1,5405 À). ‘ 

La maille cristalline, qui appartient au groupe de symétrie P 2;/a, a 
pour paramètres 


a = 25,31 + 0,02; b = 4,02 + o,o1; C = 17,83 + 0,02 À; B = 930,85 + o°,r0. 
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La structure a été déterminée par la méthode de l’atome lourd. Il y a 
deux demi-molécules dans l’unité asymétrique, appartenant à deux 
molécules non équivalentes par symétrie, et se déduisant approximati- 
vement l’une de l’autre par la translation c/2. , 


L’affinement de la structure dans l’espace à trois dimensions par la 
méthode des moindres carrés, en ne tenant compte que des réflexions 
pour lesquelles 1/d? <1,1 À? et F,:£<o (1356 réflexions), a été eflectué 
sur les 92 paramètres de position et les 24 paramètres d’agitation ther- 
mique isotrope (machine « Pallas » N 32). Dans ces conditions le facteur 





a b 


Fig. 1. — Projection d’une demi-molécule 1 
suivant l’axe b (1 a) et suivant l’axe c (1 b). 


Distances interatomiques en angstrôms et angles de valence en degrés. 


résiduel R est égal à 0,127. Les coordonnées et les facteurs de température 
des atomes sont donnés dans le tableau. 

Les deux molécules non équivalentes, 1 et 2, sont centrosymétriques 
et de configuration entièrement trans comme la dibromo 4.4/-cinnamal- 
dazine (Berthou et coll., 1967) mais elles présentent des dissemblances 
entre elles et avec cette dernière quant à la planéité et la longueur des 
liaisons de la chaîne (fig. 1 et 2). 


Les molécules 1 sont presque planes et leur conformation se rapproche 
de celle de la dibromo 4.4'-cirmamaldazine. | 

Les distances des atomes d’une demi-molécule au plan de moindre 
inertie des 24 atomes de la molécule sont les suivantes (À) : 


Br. Cl. C2. C3 C4 C5 C6. C7. C8 C9 C10 N. 
0,08 —0,03 —0,04 —0,04 0,00 0,00 —0,02 —0,03 0,00 0,03 0,02 0,00 


Elles ont des signes opposés pour la demi-molécule symétrique. 
Par contre, les molécules 2 présentent une torsion autour de la liaison C1 C7, 
ce qui permet de considérer dans la demi-molécule deux groupes d’atomes 
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situés dans deux plans différents (P’) et (P”), dont l’intersection passe 
approximativement par les atomes Br, CI, C 4, C 7. 


4 


Les distances des atomes à ces plans sont données ci-dessous (À) : 
DE) ————— 
(P7) 


C2 C3. C 5. C 6. Br. C 1. C 4. C 7. C 8. C9. C 10. N. 
0,01 0,03 0,01 0,04 —0,04 0,00 —-o0,01 —-0,05 —0,66 -0,56 -1,42 -1,16 
0,73 0,72 —0,63 -0,55 -0,09 0,12 -—-0,03 0,07 0,04 -0,05 0,09 —0,15 


L’angle formé par (P”) et (P”) est de 320. Pour ce même angle on trouve 2° 
dans la molécule dite plane et 4° dans la dibromo 4.4'-cinnamaldazine, 





a b 


Fig. 2. — Projection d’une demi-molécule 2 
suivant l’axe b (2 a) et suivant l’axe © (2 b). 


Distances interatomiques en angstrôms et angles de valence en degrés. 


mais ces dernières valeurs peuvent être considérées comme ne s’écartant 
pas significativement de zéro. En effet, le calcul d’erreur a déjà montré 
que dans des conditions analogues (Rérat, 1969) l’erreur quadratique 
moyenne est de l’ordre de 5 à ro°. 

D'autre part, comme pour la dibromo 4.4'-cinnamaldazine, les liaisons 
covalentes des molécules 1, planes, forment un système de doubles liaisons 
conjuguées dans lequel les différences de longueur entre les liaisons courtes 
et longues alternées sont peu marquées. En se référant aux longueurs 
données par les « International Tables for X Ray Crystallography » (1962) : 


C—C = 1,541; C=C = 1,337; C—N = 1,495; C=N (à 50 %) = 1,352 À, 


le calcul conduit dans les deux molécules à des pourcentages en simple 
et en double liaison généralement plus proches de 5o % que de 100 #. 
Par contre, dans les molécules 2, non planes ce résultat est toujours plus 
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proche de 100 % que pour les molécules précédentes, ce qui indiquerait 
une diminution de la conjugaison. On peut enfin remarquer que même 
la liaison C 8 C 10 semble faire partie de ce système de doubles liaisons 
conjuguées puisque sa longueur passe de 1,49 À (molécule plane) à 1,55 À 
(molécule gauche). 


(*) Séance du 16 février 1970. 

(*) E. ARNAL, J. ELGUERO, R. JACQUIER, C.-MaRzIN et J. WyYLDE, Bull, Soc. chim. Fr., 
1965, p. 877. 

() J. BERTHOU, J. ELGUERO, R. JACQUIER, C. MarRziN et C. RÉRAT, Comptes rendus, 265, 
1967, p. 513. 

(5) J. ELGUERo, R. JACQUIER et C. MARZIN, Bull. Soc. chim. Fr., 1967, p. 3005. 

(9) J. EzGuERo, R. JACQUIER et C. MARZIN, Bull. Soc. chim. Fr., 1968, p. 713. 

(5) J. ELGUERO, R. JACQUIER, et C. MARZIN, Bull. Soc. chim. Fr., 1969, p. 1367. 

(5) International Tables for X Ray Crystallography, 3, 1962, The Kynoch Press, 
Birmingham, England. _ 

() B. RÉRAT et C. RÉRAT, Acta Cryst., B 25, 1969, p. 1392. 


(Laboratoire de Cristallographie, C. N.R.S., 
1, place Aristide-Briand, 
92-Bellevue, Hauts-de-Seine 
et Laboratoire de Chimie, 

École Nationale Supérieure de Chimie, 
8, rue de l’École-Normale, 
34-Monipellier, Hérault.) 


C. R., 1970, 1er Semestre. (T. 270, No 10.) Série C — 60 
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CRISTALLOCHIMIE. — Étude par diffraction des rayons X et spectrographie 
infrarouge de dérivés cristallins décaliniques optiquement actifs et racé- 
miques. Note (*) de MM. Craune CasesraisG et Jean-Louis GaLiGné, 
présentée par M. Jean Wyart. 


L'étude cristallographique de dérivés décaliniques a actifs a été 
effectuée à partir des données de diffraction des rayons Le des monocristaux. 
Ces résultats comparés à ceux obtenus pour les mêmesŸdérivés racémiques (!) 
montrent que les monocristaux des composés inactifs sont des racémates. 


Dans une Note précédente (‘) nous avons donné les résultats de l’étude 
cristallographique préliminaire de quelques composés racémiques de la 
série trans décalinique. L’étude a été étendue ici à trois composés opti- 
quement actifs : 

4. (—)-N, N-diméthylamino-3 (a) R hydroxy-2 (a) R décaline 9 R-10 R; 

2. (—)-bromo-3 (a) R hydroxy-2 (a) R décaline 9 R-10 R; 

3. (—)-chloro-3 (a) R hydroxy-2 (a) R décaline 9 R-10 R. 

Ici encore, la synthèse de ces trois composés ainsi que celle des racé- 
miques étant réalisée (?), nous avons déterminé les paramètres cristallins 
et les groupes d’espace à partir de diagrammes de cristal tournant, de 
chambre de Weissenberg et de chambre à précession de Buerger. 


TABLEAU. 
SN7 Ny7 cc Br ci CI 
(t) OH  (-) OH (4) OK (-) OH (+) OH  (-) À. 
a { b 2 c 3 
Miss 197,31 197,31 233,00 233,00 188,50 188,50 
Vo (A5) 214 214 185 185 180 180 
F (°C) 76 72 78 80 73 73 
a (À) 15,17 6,55 7,70 15,91 15,40 14,91 
0,09 + 0,02 + 0,02 + 0,03 + 0,04 + 0,03 
b (À) 12,96 18,30 23,12 15,91 19,30 14,91 
0,06 + 0,05 + 0,06 + 0,03 + 0,05 + 0,03 
c (À). 13,36 9,93 23,86 16,42 7,70 17,32 
0,07 + 0,03 + 0,06 + 0,04 + 0,02 + 0,04 
a (deg)... 118 90 90 + go 90 90 
0; 
B (deg). 109 90 90 90 114 90 
) + 0,25 
y (deg). 108 90 90 90 90 90 
2 
V (42)... 1840 1197 4248 4156 2090 3853 
de. 1,06 1,09 1,46 1,49 1,20 1,30 
du. 1,05 1,10 1,45 1,50 1,20 1,30 
es se 0,70 0,71 0,69 0,71 0,69 0,74 
Lis 6 4 16 16 8 16 
a PT(3) PA (1)  Pea2: (4) P4i (4) PA (4) PA (4) 
P P1 (6) _ = Pcam (2) P4: (4) P2/m (2) P4: (4) 


et N title 
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À côté de ces résultats habituels nous avons regroupé dans le 
tableau le volume moléculaire V,;, le nombre de molécules indé- 
pendantes Na; et le coefficient d’empilement compact K; nous avons 
également rappelé les résultats obtenus précédemment pour les composés 
racémiques. 


1600 14400 1200 1000 800 600 450 





1600 1400 1200 4000 800 600 450 
V— 


Fig. 1. 


Les monocristaux ont été obtenus pour les composés 1 et 2 par lente 
évaporation d’une solution dans le n-hexane et par la méthode d’addition- 
dilution en utilisant une solution eau-éthanol par concentration en eau 
au cours du temps pour le composé 3. | 

On peut constater d’après ce tableau que dans les trois cas le produit 
actif et le racémique cristallisent dans des groupes spatiaux différents. 
Cette étude nous permet d’autre part, d’affirmer que les trois composés 
optiquement inactifs sont des racémates de forme cristalline différente de 
celle des composants et ne syncristallisant pas avec eux, par opposition 
au conglomérat qui n’est autre qu’un mélange de deux formes cristallines 
isomorphes et au pseudo-racémate qui est en fait une solution solide des 
antipodes isomorphes. 

Ce résultat a été obtenu ici à partir de l’étude cristallographique de 
monocristaux. Cette technique indispensable pour une étude structurale 
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complète, fournit évidemment d’autres renseignements que le type de 
racémique. Elle est cependant relativement longue et parfois difficile à 
utiliser, aussi il nous a paru utile de vérifier si d’autres techniques plus 
simples permettaient d'identifier le type de racémique, dans le cas où 
l’on ne cherche pas d’information supplémentaire. 


4600 1400 4200 1000 800 600 450 





1600 4400 4 200 1000 800 600 450 
—ÿ 
Fig. 2. 
DIFFRACTOMÉTRIE PAR RAYONS X SUR POUDRE. — Dans le cas où les 


groupes spatiaux et paramètres sont différents, 1l est évident que l’on 
obtient des spectres très dissemblables. C’est ce que nous avons constaté 
ici en effectuant les diffractogrammes respectifs du racémique et du 
composé actif pour chacun des produits. Cette technique permettra donc 
comme cela a été déjà signalé de détecter facilement l'existence d’un 
racémate. 

SPECTROGRAPHIE INFRAROUGE A L'ÉTAT SOLIDE. — Les figures 1, 2 
et 3 représentent les six spectres infrarouges à l’état solide enregistrés 
en utilisant la méthode du pastillage dans le bromure de potassium. 

On note pour le groupe (b-2) et plus particulièrement encore pour le 
groupe (a-1) de grandes différences entre les spectres infrarouges des 
composés actifs et des racémiques, ce qui confirme bien le type racémate 
de ces derniers. 
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En ce qui concerne le groupe (c-3) s’il existe des différences entre les 
spectres, elles sont faibles et encore ne s’agit-il le plus souvent que de 
différences d’absorption et non de position. La seule vue de ces deux 
spectres ne nous aurait pas permis de conclure au caractère raoémate du 
composé inactif. 


1600 1400 1200 1000 800 600 450 





1600 1400 1200 4000 800 600 450 
) . 


Fig. 3. 


On peut donc constater que, si la comparaison des spectres d’absorp- 
tion infrarouge est la plus rapide, elle est aussi plus délicate à utiliser car 
dans certains cas elle ne permet pas d'identifier avec certitude le type 
du racémique. 


(*) Séance du 16 février 1970. 
(1) CL. CABESTAING et J. L, GALIGNÉ, Comptes rendus, 270, série C, 1990, p. 483. 
(2?) L. MioN, E. CASADEVALL et A. CASADEVALL, Bull, Soc. chim. Fr., 1968, p. 2950. 


(Laboratoire de Chimie organique 
de la Faculté des Sciences 
et Laboratoire de Minéralogie-Cristallographie 
de la Faculté des Sciences, 
place Eugène-Bataillon, 
34-Monitpellier, Hérault.) 
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CRISTALLOCHIMIE. — Structure cristalline de la génine D. 
Note (*) de M. Jean-Pauz Mornon, présentée par M. Jean Wyart. 


La génine D de formule C:0H,40, est un alcool triterpénique naturel 
isolé en même temps que plusieurs autres génines lors d’une étude chimique 
menée par M. R. de Maheas (‘). A l’issue de cette étude la position d’un 
groupement cétone restait indéterminée; 1l pouvait occuper l’une des 
positions 1, 2, 6, 7, 21, 22 indiquées ci-dessous : 





Deux autres considérations ont fait retenir l’étude radiocristallo- 
graphique de ce composé : d’une part les travaux portant sur les génines 
ou les molécules voisines sont rares [(*}, (*), ()], d’autre part le groupe 
de cristallisation P 2,2,2, (déduit des extinctions) offrait une application 
de la méthode d’addition symbolique dans un groupe fréquent. 

Les fines aiguilles obtenues à partir d’une solution dans l’éthanol 
possèdent les paramètres : a = 7,93 À, b — 12,71 À, c — 27,62 À. Quatre 
molécules dans la maille conduisent à une densité calculée de 1,125 g.cm*. 

L'enregistrement photographique des intensités a été mené à bien 
sur chambre de Weissenberg avec la radiation CuK,. Après la lecture 
de 3 600 intensités environ au moyen d’un densitomètre et d’une échelle 
visuelle, les facteurs de structure normalisés | E,| ont été calculés. 

La procédure d’addition symbolique applicable aux structures non 
centrosymétriques (*) a été engagée avec la séquence de départ compre- 
nant les réflexions (0, 6,5); (0, 5,7); (1,0, 3); (1, 15,0) fixant l’origine 
et l’énantiomorphe ainsi que les réflexions symboliques (1, 1, 2); (1, 7, 18); 
(1, 3, 25); (2, 6, 16); (6, 1, 5) et (0, 4, 5). La majorité des phases symbo- 
liques des réflexions de module |E]> 1,5 a été déterminée au moyen de 
la relation pr<ox—+ou_x x; les relations fortes entre symboles, 
puis l’examen des projections firent retemir comme très probable l’une 
des séquences possibles. Les phases numériques ainsi estimées ont été 
aMnées et leur nombre a été accru par l’usage de la formule de tangente. 
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A l'issue du premier groupe de cycles d’affinement, la carte de Fourier 
à base E permettait de distinguer l’orientation générale de la molécule, 
mais seul le cycle À pouvait être accepté. Cette information introduite 
dans les nouveaux cycles d’affinement fit apparaître peu à peu ka plupart 
des atomes de la molécule. Ce résultat pouvait être acquis malgré plusieurs 


anomalies concernant la hauteur relative des divers pics et leur nombre. 





Projections de la structure selon les axes a et b. 


Les positions atomiques ont convergé vers des positions acceptables rela- 
tivement à leurs voisins. Cependant le facteur d’accord R ne présenta 
pas de valeurs inférieures à 0,40. Au moins deux liaisons hydrogène 
étaient alors reconnues et la position de la molécule dans la maille était 
acceptable. Il ne pouvait plus faire de doute que la séquence adoptée 
ait conduit vers un faux minimum de R traduisant une structure pseudo- 
homométrique dans laquelle l’unité asymétrique est correctement dessinée 
et orientée mais décalée par rapport à sa véritable position. La faible 
automatisation de notre technique au moment de ce travail (1967-1968) 
ne permettait pas d’effectuer un nouvel essai de façon rapide. Abandonnant 
l'intermédiaire de l’espace réciproque nous avons tenté la localisation 
de la molécule par repérage des divers minimums uni et bidimensionnels 
de la fonction R pour la molécule précédemment déterminée. Le pointé 
de plus faible valeur se trouvait ainsi curieusement localisé à moins d’un 
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TABLEAU. 


Coordonnées atomiques et facteurs d’agitation thermique. 
(T = exp [— (Bar ht+ Pask?+ Basl2+ 2 Pis hk + 2 Bis Rl+ 2 Bas kl) X 104].) 


x. 
Oi —0, 3880 
Ca —0,3016 
Cs —0, 3743 
Cissé —0,2790 
Ciisseée —0, 3292 
CG: —0,5118 
Crisis —0, 2694 
Cpéssess —0,5416 
Cons es —0,3539 
C0... —0,2361 
Cisco. —0; 3017 
Ci2..... —0,1711 
Ci5..... —0, 1909 
Cités —0, 3496 
Gisssss ——0,2001 
C6... —0,2435 
C17..... —0,1309 
Ci .. —0,0445 
C9... —0,0232 
Cs0 ., 0, 1367 
C1... —0,0014 
C0... 0,1019 
Oùs...., 0,2768 
Citons 0,0481 
Cus...., 0,0465 
Ces 0,2144 
Cs7...., 0,3260 
Css. ..., 0,5075 
Cao. ..., 0,2364 
Cs0..... 0,3230 
Cs1..... 0,1610 
Cs2...., —0,1221 
Oss..... —0, 1947 
Os... 0,4629 


C....... 0,0017 
0,0012 


U. 


—0,1443 
—0, 1174 
—0, 1993 
—0, 1824 
—0,0751 
—0,0722 
0,0099 
0,0243 
—0,0023 
0,0730 
0,1216 
0,1368 
0,0537 
0,0818 
—0,0590 
—0,1423 
—0,1170 
—0,0327 
0,0558 
0,0286 
0,1658 
0,1728 
0,1529 
—0,0245 
0,09o01 
—0,0754 
—0,0713 
—0,1135 
—0, 1394 
0,0422 
0,0970 
0,1240 
0,0544 
0,0825 


Ze 


—0,3903 
—0,3453 
—0,3097 
—0, 2607 
—0,2390 
—0,2249 
—0,2766 
—0,3324 
—0, 3292 
—0, 3625 
—0,2545 
—0,2131 
—0,1715 
—0,1424 
—0,1947 
—0,1548 
—0, 1084 
—0,0998 
—0, 1388 
—0,1667 
—0,1157 
—0,0683 
—0,0777 
—0,0511 
—0,0309 
—0,0558 
—0,0085 
—0,0210 

0,0316 

0,0113 

0,0148 
—0,0146 

0,0211 

0,0235 


B: 1° 


177 
255 
173 
226 
138 
88 
136 
211 
225 
568 
142 
201 
81 
142 
126 
352 
158 
85 
87 
63 
125 
58 
72 
91 
64 
67 
107 
66 
287 
106 
64 
58 
208 
135 


Pase 
96 
6r 
53 
48 
76 


Erreurs standard moyennes. 


0,00080 
0,00055 


0,00032 
0,00025 


39 
27 


8 
6 


Base 


12 

8 
II 
11 
10 
11 

9 
15 
10 
10 
12 
12 

8 
10 
10 
12 
11 
11 

9 
13 
II 
11 
13 
10 
10 
15 
15 
33 
18 
13 

9 


9 
10 


18 


met dei 
O © 


24 
16 
25 
— 10 
—: 9 
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28 
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angstrôm de la position primitive. L’affinement à partir de cette nouvelle 
position a convergé normalement jusqu’à des valeurs R de 0,14 pour la 
strate h = 0, 0,13 pour les strates h = 1, 2, 3, 4 et 0,20 pour les strates 
supérieures. Une série-différence faisait apparaître 28 atomes d’hydro- 
gène. La structure primitive et la structure réelle sont décalées de 0,5 À 
environ dans la direction z et donnent naissance à deux séquences cohé- 
rentes en addition symbolique. 
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Indépendamment et par des voies entièrement différentes M. R. de 
Maheas, D. Billet, D. Raulais et M. Chaigneau (*) ont localisé le groupe 
C—0O en position 21; cette position est donc assurée et l’on peut assigner 
à la génine D Ia formule d’un trihydroxy-B, 15 «, 28 céto-21 oléanène-r2, ra. 


(*) Séance du 16 février 1970. 

() M. R. DE MAHEASs, Étude des constituants triterpéniques de Jacquinia Armillaris Jac. 
(Mémoires du Muséum d'Histoire naturelle, nouvelle série D, I, fasc. 3, 1962). 

() J. KARLE, Acta Crysl., B, 24, 1968, p. 182. 

(5) G. GracoMELLO, Gazz. chim. ilal., 68, 1938, p. 363. 

(+) À. M. ABp EL RAHIM et C. H. CARLISLE, Chemistry and Industry, 1954, p. 279. 

(5) A. M. ABp EL RauHiM et C. H. CARLISLE, Proc. Math. Phys. Soc. Egypt, 5, 1956, p. 87. 

(6) M. R. DE MAKHEAS, D. BILLET, D. RaAULAIS et M. CHAIGNEAU, Bull. Soc. chim. Fr., 
1969, p. 226. 


, (I. R. C. H. AÀ., 
12, quai Henri-IV, 75-Paris, 4°.) 
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CRISTALLOCHIMIE. — Contrôle semi-automatique des variations avec la 
température des constantes élastiques du second ordre du chlorure de sodium. 
Note (*) de MM. Jean-Marc Desrumaux, NoEz GREMILLErT et Micnez 
Moriamez, présentée par M. René Lucas. 


J 
Les variations des vitesses de propagation d'ondes ultrasonores longitudinales 
et transversales sont mesurées avec une précision meilleure que 105%. On en déduit 
les constantes élastiques adiabatiques et isothermes et les coefficients de tem- 
pérature de NacCl. ° 


Dans le cadre d’une étude des propriétés mécaniques fines des matériaux, 
il nous a semblé intéressant de déterminer les constantes élastiques du 


second ordre ou d’ordre supérieur qui permettent d’interpréter les effets 
acoustiques non linéaires. Le dispositif précédemment réalisé (‘) a été 
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Générateur 
d'impulsions n°1 
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Oscillateur 
pulsé 


: Adaptation . 


Fig. 1. 


modifié afin d'augmenter la précision des mesures de vitesse de propa- 
gation d’ultrasons. 

Nous avons réalisé la chaîne de. mesure représentée sur la figure 1. 
Le principe de superposition des impulsions avec contrôle automatique 
de leur fréquence de répétition (*) a été choisi. Un train d’ondes ultra- 
sonores est engendré dans l’échantillon étudié par excitation d’un trans- 
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ducteur piézoélectrique (quartz de coupe X ou A.C.); après réflexion 
sur les extrémités de l’échantillon, il en résulte une série d’échos équi- 
distants E:, E:, .... Si la période de répétition T de l’excitation forcée 
est ajustée de façon à superposer les échos, on a la relation T —1}fR = pà, 
où à est le temps de propagation pour un aller et retour et p le nombre 
d’aller et retour. Pratiquement la difficulté de superposer convenablement 


amplitude 
À p 





vers servo 
controle 


les premières sinusoïdes et le déphasage Y à l'interface échantillon-trans- 
ducteur conduit à écrire 





nr 
T=pd+g— sr 


% 


où F est la fréquence porteuse (environ 30 MHz) et n un entier <o. Il est 
cependant possible de réaliser n — o en vérifiant que T/p est indépendant 
de p. D’autre part, y ne varie pas dans le domaine de température étudié, 
et peut être négligé à 107* près pour des liants de très faible épaisseur 
(collage optique). 

Cette méthode permet de mesurer des variations de vitesse de l’ordre 
de 10* dans les solides. Il est évidemment nécessaire que la fréquence de 
répétition variable f des impulsions soit stable à mieux que 10° et que 
la détection des variations d'amplitude des échos superposés soit sensible. 
La première condition est remplie par un synthétiseur de fréquence qui 
déclenche l’oscillateur pulsé déjà décrit (®), la seconde l’est par un contrôle 
automatique du niveau des échos et une stabilité suffisante de l’oscilla- 
teur déclenché. Si on représente l’amplitude des échos superposés À en 
fonction de la fréquence de répétition f (fig. 2), on obtient une courbe de 
« résonance » présentant un maximum pour f —/fR (échos en phase). 
La fréquence du synthétiseur varie de Af autour de f à la fréquence de 
modulation 60 Hz. La variation correspondante de À est un signal pério- 
dique de fréquence 60 Hz d’amplitude proportionnelle à la pente de la 
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courbe de résonance. Pour f — fR, cette pente est nulle; la phase du signal 
obtenu après détection et amplification sélective change de signe avec 
f — fR et change le sens de rotation du moteur; cette détection de phase 
permet donc d’ajuster f sur fR tout en diminuant l’excursion de fréquence 
et l'incertitude Af 


Cij en 107N/m£. 








Ci] = (0) 


Cu = pv 


4810 


à 


è 
Z Cut Cet C4) = P Ve 


à 


ah 





e. 


Fig. 3. 


RésuLrTarTs. — Des échantillons de NaCIl sous forme de cubes de 2 cm 
d’arête ont été utilisés, les faces sont planes à À/4 près, parallèles à 1° 
près, orientées suivant (1, 0,0), (0, 1,0),(0,0,1)et(r1,1,0),(1,1,0),(0,0, x). 
Nous avons mesuré les vitesses de propagation suivant la direction des 
axes d'ordre 4 et 2 des différents modes de vibration et représenté les 
variations des constantes élastiques correspondantes en fonction de la 
température (fig. 3). Les courbes sont corrigées pour tenir compte des 
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variations de longueur des cristaux. (Nous avons pris À = 4/3, où « est 
le coefficient de dilatation volumique de NaCl, soit 0,383 X 107* degré C.) 
Les constantes élastiques varient linéairement au voisinage de la tempé- 
rature ambiante, ce qui est en accord avec les prévisions de Mitskevich 
et les mesures de Slage et Me Kinstry (*). On a Ci;= C,+.a;;0 et nous 
obtenons : 

— pour les coefficients de température en 10° N/m°.0C : 


r 


au —=— 3,29 +0,03; ds —=+ 0,40 +0,07; dy —=—0,31+ 0,003; 


— pour les constantes élastiques adiabatiques du second ordre à 3000K 


avec p — 2164 kg/m° 


CS, = (4,848 + 0,005) . 1010 N/m?, 
C$,—= (1,236 + 0,007).101° N/m°, 
C$,= (1,262 + 0,002).10t° N/m'; 


— les constantes élastiques isothermes s’obtiennent par la relation (°) : 


1 a? (Cu: + 2C12)?T 
Ji — —_ 


w 


S T'— T 
CS, — Cf, C$, — CE, 


où T est la température absolue et C, la chaleur spécifique à volume 
constant. Pour NaCI à T = 300°K, « = 0,383.107* 0C 1, p = 2164 kg/m°, 
C,= 0,813.10° J/kg0C, on a 


CT, —=4,714.10t0 N/m?, 
Cf, —1,102.10!° N/m?, 


CT,—= 1,262. 1012 N/m?. 


Remarque. — On donne un ordre de grandeur de la température de 
fusion du solide en convenant de caractériser l’état liquide par le fait 
qu'il ne transmet pas les vibrations transversales. Nous aurons à la tempé- 
rature de fusion la relation C:1(0;) — Ci2(8;) — 0, soit Ü;— 10050C, mais 
en fait les variations de vitesse ne sont pas linéaires à température élevée. 


(*) Séance du 16 février 1970. 

() J. M. DESRUMAUX, Thèse de 3e cycle Lille, 1967. 

®) EH. J. Mec SKkiIMIN, J. Acoust. Soc. Amer., 37, n° 5, 1965, p. 864. 

(5) J. M. DESRUMAUX, B. DELANNoY et M. MoriAMEZz, Compies rendus, 267, série B, 
1968, p. 4. - 

(») O. D. SLAGLE et H. A. Mc KiInsTRY, J. Appl. Phys., 38, n°°2, 1967, p. 437. 

(5) W. P. Mason, Piezoelectric Crystals and their application to ultrasonics, VAN NoSTRAND, 
Princeton, New York, 1958. 


(Centre Universitaire de Valenciennes, 
ï Mont-Houy-Boîle Postale, 
59- Valenciennes, Nord.) 
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CHIMIE ANALYTIQUE. — Méthode générale pour le calcul du degré de conden- 
sation et de la constante de stabilité des complexes. Note (*) de MM. JoëEz 
Canonxe, Guy Nowocrocki et GaBriez TRibor, présentée par M. Georges 
Champettier. 


Par comparaison de deux mélanges à concentrations différentes mais en propor- 
tions stœchiométriques de À et B, la constante de stabilité du complexe A,B, 
s'exprime par une équation très générale ne dépendant que de p et q, du rapport 
des concentrations en complexe et du rapport des concentrations initiales. La 
méthode est élargie à la mise en évidence des formes condensées des complexes. 


La méthode originale de Klausen (‘) de détermination de constante de 
stabilité d’un complexe par spectrophotométrie avec utilisation d’abaques 
établis à l’aide d’une calculatrice peut être simplifiée par résolution d’une 
équation générale obtenue théoriquement et dont l’application pratique 
revient à des calculs simples permettant une détermination précise de la 
constante de stabilité du complexe et de son degré de condensation. 

Soit la formation d’un complexe unique suivant l’équilibre 


(Gr) - pA+gB = A,B 


où p et g sont des entiers, À et B des ions ou molécules. La concentration 
des autres ions du milieu et la force ionique étant fixées, la constante 
apparente de stabilité K s’écrit 

— AB] 

” CO TANT 
Supposons la formation du seul complexe AB, : 


(3) | À line = P Go, 
(4) | B linittat = q Co 


et introduisons les variables y et «à comme intermédiaires de calcul : 


A,B, | 

5 — JA»Bel 

(5) À 

et 

(6) aP+9—1— pr gt KCE+I"1, 


En considérant deux mélanges dans les proportions stæchiométriques de 
formation du complexe et à des concentrations initiales différentes telles 
que C,1> Con, et en définissant : 


— 4 Cor 
(7) dE du Con 
et 
(8) n=À, 


Yu 


* 
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OI ] 10 œ 100 


Variations de y en fonction de loge. 


il vient 
p+qg—1 p+g—1 p+q—1 
(9) api — rn PF — rn PF on 


(na —1)#4 
Le rapport R des concentrations en complexe pour les deux mélanges est 


LApBgh 

R= = rn. 

ds Blu 

Compte tenu des équations (6), (9) et (10) l’expression de la constante de 
stabilité K prend la forme. 


p+g—1 p+g—1 p+q—1 
ER P+I — air p+q =. 
K — r 


(1) Ep 


pra CE }E ni 


relation valable pour tous les complexes À,B.. 

Toutes les méthodes expérimentales donnant des indications E directe- 
ment proportionnelles aux concentrations du complexe ou de l’un de ses 
constituants permettent le calcul du rapport R = E,/E, indépendamment 
de la constante de proportionnalité. 

En pratique, une série de mélanges Cr, Cons +++, Con donnent les 
valeurs E;, Ex, ..., Ex et pour chaque couple de ces mélanges l’application 
de la formule (11) donne par un calcul simple la constante K. 

L'existence’ d’une forme condensée provoque une dispersion des valeurs 
mais permet le calcul du degré de condensation par la détermination des 
véritables valeurs de p et q et par conséquent, la vraie valeur de K. 

La figure représente la courbe de variation de y en fonction de log et 
permet de déterminer les meilleures conditions opératoires qui se situent 
dans la partie de plus grande pente de la courbe. 
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À l’aide de cette méthode nous avons déterminé par spectrophotométrie 
les constantes de stabilité et les degrés de condensation des complexes 
suivants : 

Fer ITI-chrome azurol S : complexe 2-2; K—(2,71+0,12).10'*[résultats 
expérimentaux de Klausen (‘)]. 

Fer III-tiron : complexe 1-1; K = (3,00 +o,15).10*. 

En conclusion, cette méthode très générale ne nécessite qu’une partie 
expérimentale réduite et des calculs simples pour obtenir une valeur 
précise de la constante et le degré de condensation du complexe. 


(*) Séance du 16 février 1970. 
() K.S. KLAUSEN, Anal, Chim. Acta, 44, 1969, p. 377. 


(Laboratoire de Chimie analytique 
de l’École Nationale Supérieure 
de Chimie de Lille, 
B. P. n° 40, 59-Annappes, Nord.) 
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CHIMIE MINÉRALE. — Analyse cryométrique de la solvatation des particules 
oxyaluminiques par les ions fluor. Structure des solutions d’alumine dans 
la cryolithe. Note (*) de M. Georces Perir et Mme Curisriaxe BouURLANGE, 
présentée par M. Georges Chaudron. 


La connaissance de la structure des solutions d’alumine dans la cryo- 
lithe a suscité, par son importance industrielle, de nombreux et remar- 
quables travaux dont Bonnier avait noté l'intérêt (*). On sait que sous 
l'impulsion d’'Eugène Darmois, Maurice Rolin obtenait d'emblée d’inté- 
ressants résultats cryométriques (‘). Récemment, Marcel Rey a donné 
une belle vue d’ensemble des résultats actuels (*), qui cependant restaient 
sans solution définitive. | 

Il nous a paru intéressant de montrer dans cette Note comment un 
ensemble de numérations cryométriques, permettait d’englober en une 
synthèse satisfaisante tous les résultats connus, cryométriques et électro- 
chimiques. 

Cet exposé comprend deux parties : 

a. Rappel de la réaction de formation initiale de (A1O)* par union 
de (A1O;)- ou Al1,O, avec la cryolithe. Étude de sa structure réelle qui 
doit être (ALO,)*+. 

b. Étude de sa solvatation. 

À. FoRMATION ET SsTRUCTURE DE [AÏO]* DANS LES BAINS SÔDIQUES. — 
Nous avons montré (*), que l’alumine et (A1O;:)- se combinent à Al*+ 
pour donner [AÏO]* dans le fluorure de Porassrum. Nous avons 


(a) Al:O3+ [AI — 3[AIO]r; 
(b) [A1O:]-+ [AIS — 2[AI10}+, 


[AIOÏ* étant la seule particule finale concevable en solution dans un 
sel de potassium. Mais dans le fluorure de soprum, les mêmes réactions 
donnent respectivement 1,5 au lieu de 3 pour (a) (*), et 1 particule au 
lieu de 2 pour (b) (*), c’est-à-dire que (A10)* donne 0,5 particule. 

D'autre part, Rolin (‘) a montré que la courbe cryométrique de Al, O; dans 
la cryolithe tombait de 3 à 1,5 et que celle de (A1O;)= donnait une par- 
ticule, bien que Grojtheim en trouve 2 à la limite ("). Ces résultats suggèrent 
que là encore les particules oxyaluminiques formées par union des solutés 
avec les ions (Al)** du solvant doivent se polymériser (5 4). 

Ces résultats ont été complétés par nous. : 

1° Pour tous les résultats suivants obtenus dans BaCL et NaBr nous 
avons trouvé par un procédé non cryométrique qu’il ne se forme aucune 
syncristallisation sensible. Cela était nécessaire, puisqu’en cas de poly- 
mérisation un nombre de particules peut être fractionnaire sans forma- 
tion de cristal mixte. 

C. R., 1970, 1°r Semestre. (T. 270, N° 40.) Série C — 61 
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20 [AIO]* dans FNa donne 0,5 particule (vV—:1/2) mais en présence 
de 1 (Al)*+ donne v— 1,5, donc (Al)** ne semble pas capté. 

[A1O;]7 n’existant pas cn présence d’ions aluminium, la réaction 
(A1O:)**—[A10,]7+ Al+ est impossible; d’autre part, (Al:0:]** ne 
captant pas d'ions aluminium, cet [AL O,]*+ est la seule forme concevable 
en milieu cryolithique. 

Nous écrirons donc les schémas précisant les résultats de cet auteur et 
de nous-mêmes : 


(a) AlOs3+ (AD > 3/2(ALO:)++ = 3(A10)r, 
(b) (A1O:)-+ (AD5+ > (AkO:)t+ = 2(A10)+. 


La prétendue non-coupure de (A1O;)- en milieu cryolithique étant une 
réaction chimique suivie d’une dimérisation. 

Le système de gauche étant prédominant en milieu cryolithique et 
pratiquement le seul en milieu NaF. 

B. SozvaratTion DE [Al:O;]*+. — Exploitant la méthode suivie par 
nous dans une Note précédente (*), nous avons cherché la nature de la 
particule [ALO,F,]/-*", où y est à déterminer. Pour cela nous avons 
effectué la cryométrie d’un ensemble [AIOF,[F-T(x> y), dans un 
solvant non fluoré. 

Nous avons donc étudié (AIOF;,)-+ Na+, dans BaCL (point de fusion 
voisin de la cryolithe) et NaBr. 

Nous trouvons dans les deux cas que : 

a. le système ne capte pas d’ions fluor (ions fluor en excès); 

b. que nous obtenons v—1,5 dans ces deux cas (et aussi dans Na Cl). 

Cette même valeur fractionnaire de v pour deux solvants s1 différents, 
confirme une polymérisation et une non-syncristallisation (*). 

Pour un tel système [(A1O)* en présence d’un excès de F7], nous pouvons 
écrire dans le cas le plus général : 


(1) (AIO)++zF— — 1/n[(A10),F;,]+[z—y/n]F-, 


avec 
vV=1/n+z—y/n et v=1,5 (x = 2). 


Il existe une infinité de solutions, mais la dimérisation donnée par les 
solutions dans un sel de sodium (cryolithe) (n — 2) conduit pour l’ensemble 
ALLO; + FeAINa: dans CLBa et BrNa (alors y—2) au seul schéma 
acceptable : 


1/3[Ak Os + F:AINa:] ur dd (A1OF:)-+ Nat = 1/2 (Al: Os Fa) + F—-+ Nat. 


Cette structure doit être celle de (AIOF;)- dans la cryolithe puisque, 
outre la dimérisation décelée dans ce dernier solvant, cet ensemble ne 
capte pas d'ions fluor dans BaCl, et même dans NaBr (point de fusion 
à 250° plus bas que celui de BaCL, et Na: AIF:). 
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Ainsi la structure prédominante de l’alumine dissoute dans la cryolithe 
s’écrirait[une légère coupure du dimère (Al:O0,F;)° n’étant pas écartée] : 
AlOs+ [FAI + 3/2(AL0:F:)+ 3F- 

+ @—1) {FAI 2F-6F-+ AP+ |, à 


traces 


Ces résultats sont en accord avec tous les résultats connus : de Rolin (‘), 
et les nôtres (*). Il précise ceux de Bonnier et Andrieux (*)}, de 
Treadwell (*°), 1l explique l’abaissement de la conductibilité des bains 
électrolytiques avec l’addition d’alumine. Il est en accord avec la chimie 
classique et les calculs théoriques de Blander et Hagemark (**). Il explique 
enfin le caractère régulier des solutions d’alumine dans la cryolithe, lorsque 
le domaine de température est assez restreint pour que la structure de 
cryolithe soit pratiquement invariable. Ces résultats montrent en outre 
que tout ion oxygène apparemment libre: dissous en milieu cryolithique 
est solvaté en réalité pour donner 1/2 (AL O0: F:)° lorsqu'on s’éloigne de 
la limite de dilution infinie. : 

D'une façon générale nous avons voulu présenter ce travail, non seule- 
ment par son importance propre, mais parce qu’il est un prototype de la 
recherche cryométrique structurale. Nous écrivons un schéma rendant 
compte des propriétés chimiques (excès d'ions solvatants pour le 
schéma n° 1). L’obéissance simultanée aux conditions cryométriques 
(valeur de v), d’arithmétique chimique (paramètres entiers positifs, parfois 
pouvant être nuls) physicochimiques, délimitent et parfois définissent le 
problème. Dans tous les cas les examens cryométriques critiques des 
propriétés des divers tronçons possibles définissent la solution finale. 

Indépendante de la nature des particules, cette technique d’investi- 
gation par numération est donc très générale et représente une discipline 
originale que nous avons voulu illustrer dans un exemple capital. 


M. Grubis et la Société « Philips Industrie » ont bien voulu procéder aux recherches 
des syncristallisations (analyse par spectographie de fluorescence X). 


(*) Séance du 2 mars 1970. 

() RoziN, Thèse de Doctorat ès sciences physiques, Paris, 1951. 

(2) BonNiER, Bull. Soc. chim. Fr., D, 130, 1050, D 1, 1954. 

(5) M. REY, Electrochimica Acta, octobre 1969, p. 998. 

(5) G. PeriT, Revue des Hautes Températures et Réfractaires, 6 juin 1969, p. 21. 

(6) GROoJITHEIM, J. Hozm, C. KHRoN et J. THoNsTAD, Selected Topics in High Tempe- 
rature, Chemistry, Oslo, 1966. 

(2!) BRYNESTAD, K. GROJTHEIM, F. GroWoLD, J. L. Hozm et URNESs, (Discus. 
Faraday Society, 1962, p. 32-90. 

(6) G. PETIT, Revue des Hautes températures et réfractaires, mars 1969, p. 45. 

() BERGMANN et DERGUNOv, Doklady Akad. Nauk. S. S. S., 75, 1950, 1969, p. 815. 

(8) G. PErTir et Mlle C. BouRLANGE, Comptes rendus, 269, 1969, p. 657. 

() ANDRIEUX et BoNNIER, Comptes rendus, 231, 1950, p. 123.’ 

(:°) TREADWELL, voir GRUNERT, Zeitsch für Electrochemie, 46, 1942, p. 393 et la thèse 
de Rolin [notre référence (')]. 

(1) Pascar, Traité de Chimie générale, Masson, Paris, p. 7. 

(:?) BLANDER et HAGEMARK, 3M Company, St Paul, Minnesota. 


(Laboratoire de Physique générale, 
9, quai Saint-Bernard, 75-Paris, 5e.) 
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CHIMIE MINÉRALE. — Étude radiocristallographique du phosphite acide de 
lithium Li1H,PO;. Note(*) de MM. Bernar Bannoyer et GÉérann Brun, 


présentée par M. Georges Champetier. 


Le phosphite acide de‘lithium LiH; PO; cristallise dans le système orthorhom- 
bique, groupe Le Pna 2. Les Dante déterminés avec précision : 
a = 11,024 b = 5,060 À, c = 5,169 À permettent l'indexation du diagramme 
Debye-Scherrer. 


Le phosphite acide de lithium LiH;:PO; cristallise dans le ternaire 
Li0H-H;,PO;-H:0 à partir de solutions contenant environ une partie de 
lithine pour deux d’acide phosphoreux. Les cristaux ont la forme d’un 
parallèlépipède allongé. Les enregistrements diffractométriques réalisés 
au rétigraphe de Rimsky mettent en évidence une symétrie orthorhombique. 
Les conditions de réflexion : 


plans (0%) pour { pair, 
plans (hXO) pour k + K pair, 


correspondent aux deux groupes d’espaces possibles Prima ou Pna2. 
Une étude structurale effectuée par ailleurs (‘) a levé l’ambiguité en mon- 
trant l’absence d’un centre de symétrie. Le groupe de symétrie est donc 
Pna2, (C:,). 

Des affinements successifs utilisant les données du diagramme de dif- 
fraction X sur poudre (*) nous ont permis de préciser les valeurs des para- 
mètres, soit 


11,024 + 0,002 À, 
5,060 -+ 0,002 À, 


a 
) 
c 5,169 + 0,002 À. 


- Les mesures expérimentales de masse volumique par pyenométrie dans 
le benzène donnent p,,— 2,020 + 0,005 g/ cm. 

Cette valeur, compte tenu du volume de la maille (V — 288,3 À:), 
conduit à Z = 4 et à la masse volumique calculée 2,025 g/cm®. 


Le tableau suivant présente les angles de Bragg, distances réticulaires, 
intensités relatives et indexation, caractéristiques du diagramme de difirac- 
tion X sur poudre de ce composé. 

L'étude radiocristallographique des phosphites de potassium KH, PO, 
et d’ammonium NH,H,PO, est en cours. Des études chimiques et par 
spectroscopie infrarouge de ces sels doivent paraître prochainement. 
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15 
20 


14 
18 


12 
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8,042 
11,790 
11,925 
12,278 
12,955 


14,750 
15,010 
16,220 
17,335 


17,725 


18,212 
18,462 
18,570 
19,230 
19,575 


20,255 
20,575 
21,262 
21,510 
23,260 


23,490 
24,155 
25,225 
25,575 
25,843 


26,395 
26,499 
26,643 
27,519 
27,600 


27,920 
28,045 
28,181 
28,360 
28,512 


28,712 
29,042 
29,125 
29,510 
30,030 


30,180 
30,800 
30,943 
31,115 
31,202 


8,033 
11,788 
11,926 
12,300 
12,956 


14,760 
15,015 
16,230 
17,340 
17,726 


18,203 
18,466 
18,558 
19,219 
19,573 


20,250 
20,574 
21,265 
21,510 
23,260 


23,488 
24,1541 
25,218 
25,579 
25,851 


26,419 
26,489 
26,641 
27,518 
27,608 


27,930 
28,051 
28,182 
28,349 


28,516 


28,712 
29,043 
29,130 
29,506 
30,021 


30,167 
30,814 
30,956 
31,111 
31,207 
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RKL dexp° E. _e 0. 
SE D 1,4693 I 31,615 31,611 
LOS 1,4611 I 31,813 31,819 
DL Essen 1,4434 I 32,250 32,242 
4: 9 Os: 1,4379 I 32,390 32,374 
GC T'Dissese 1,4355 I 32,450 32,441 
02 Teese 1,4292 I 32,610 32,625 
1 2 diese 1,4123 2 33,050 33,051 
DT Oiasove 1,4038 I 33,277 33,283 
DD Diisivee 1,3983 I ‘33,425 33,435 
8 0 0....... 1,3783 2 33,975 33,986 
B O0 Tiers: 1,3316 2 35,340 35,346 
dde 1,3279 2 35,453 35,457 
DS Diese ire 1,3183 I 35,750 35,750 
DS Tisésses ‘12000 5 36,443 36,442 
7 D Tissot 1,2949 5 36,500 36,520 
C2 2er 1,2888 I 36,700 36,700 
d 2 oser 1,2770 2 37,787 37,792 
LOT 1,2567 2 37,800 37,802 
dE Oise 1,2328 I 38,666 38,666 
D RE 1,2210 2 39,112 39,115 
0 SES. 1,2083 I 39,600 39,614 
D Jde ess 1,2052 I 39,725 39,725 
A Tisnsée 1,1994 I 39,956 39,964 
3 Siiscoes 1,1983 2 40,001 40,009 
ST diese 1,1829 I 40,625 40,656 
2 0 sous 1,1788 I : 40,797 40,859 
dr Dose 1,1656 I 41,360 41,379 
TS Oise 1,1511 I 42,000 42,005 
L 2 His 1,1443 1 42,306 42,297 
: AT His 1,1401 I 42,500 42,510 
4 Dssscsss 1,1300 2 42,968 42,966 
02 Drssesca 1,1257 LI 43,195 43,184 
0,9 2300 1,1199 I 43,456 43,462 
2 4 Beccsose 11129 I 43,795 43,806 


(*) Séance du 23 février 1970. | 
() Pæiztæpor et LiNQvisr, Étude structurale de LiH;PO; (Acta Cryst.) (à paraître). 
() A. NorBerT et M. MauURIN, Rev, Chim. min., 6, 1969, p. 687. 


(Laboratoire de Chimie minérale C, 
Faculté des Sciences, 
place Eugène-Bataillon, 
34-Montpellier, Hérault.) 
v 
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CHIMIE MINÉRALE. — Caractéristiques chimiques et spectroscopiques infra- 
rouges de l’ion perthiocarbonate. Note (*) de MM. Serce PeLLoux et Jacky 
Rocer, présentée par M. Georges Champetier. 


L’ion CSi- se transforme quantitativement en CSi- sous l’action d’un agent 
nucléophile, et inversement CSi- réagit avec S; pour donner CSi-. La structure 
proposée pour rendre compte des propriétés chimiques de l’anion perthiocarbonate 
permet l'interprétation de son spectrefinfrarouge et l’attribution de deux fréquences. 


4 


On sait -que la caractéristique dominante de la réactivité de la liaison 
soufre-soufre est son aptitude à se soumettre à une scission hétérolytique 
au cours d’une réaction -avec un agent nucléophile suivant le schéma : 

SS + So++S:- 

| | | | 
L’agent nucléophile s’unit ensuite au soufre auquel il manque un doublet (*). 
Les études cinétiques effectuées avec des produits organiques ou minéraux 
renfermant une ou plusieurs liaisons S—S amènent à conclure à un méca- 
nisme Sy: Schmidt (?) interprète ainsi la dégradation de composés 
minéraux renfermant de telles liaisons — soufre S,, sulfanes, acides sulfane- 
sulfoniques — par les ions sulfites; il conclut à la possibilité de généraliser 
et de prévoir d’autres réactions du même type, avec divers agents nucléo- 
philes, y compris l’anion NO; pourtant très faiblement nucléophile. 

Sur la base de ces connaissances, deux aspects complémentaires ont 
retenu notre attention en ce qui concerne l’anion CS; (*); nous avons 
recherché si les perthiocarbonates se soumettaient au type de dégradation 
nucléophile caractéristique de la liaison S—S, et inversement, nous avons 
examiné si l’anion CS; était susceptible de provoquer une dégradation 
nucléophile de la molécule S,; en se transformant en CS. 

a. En solution aqueuse, la réaction suivante : 


(1) | Na: CS::+ NaSOs — Na: CS + Na: Se Os 


s’est avérée totale en présence d’un excès de sulfite. Le trithiocarbonate 
formé, dont 1l a été vérifié au préalable qu’il ne réagit pas avec le sulfite, 
est éliminé en ajoutant un excès de carbonate de cadmium suivant la 


réaction : - 
Na: CSs + CdCOs —+ CdS k + CS: + Na: COs. 


Si, après filtration, on ajoute du formol pour masquer l’excès de sulfite, 1l ne 
reste plus daris le filtrat que les ions thiosulfate qui puissent réagir avec de 
l’iode. L’iode est effectivement consommée alors en quantité stœchio- 
métrique par rapport aux ions CS," mis en œuvre suivant la réaction (1). 

Cette réaction apporte la preuve de l’existence d’une liaison S—S dans 
l'ion CS?- et fournit de plus un moyen de distinction analytique quanti- 
tative entre les anions trithio et perthiocarbonates, 
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b. Si on ajoute à une solution alcoolique de trithiocarbonate de sodium 
une solution de soufre dans le sulfure de carbone, sans aller jusqu’à la 
démixtion des liquides, on observe la réaction suivante : 


CS3-+1/8Ss — CSi- 


qui est totale après 15 mn d’agitation à 20°C (*). | 
Ce résultat permet d'admettre que l’ion CS; se comporte vis-à-vis du 
soufre 5, comme un agent nucléophile et se transforme en perthiocarbonate. 
Les deux observations complémentaires, dégradation nucléophile de 
lion CS!” avec formation de trithiocarbonate et caractère nucléophile 





1100 1000 900 800 700 600 500 


vom > 


de l’ion CS; qui réagit sur S, pour donner l'ion perthiocarbonate sont 
en faveur d’une structure du type: 


S: S 12 
| 
sŸ7 


Les conditions permettant la préparation du perthiocarbonate de 
sodium anhydre, et sa manipulation sans décomposition, sont pré- 
cisées ailleurs [(*),(*)}]. Le spectre infrarouge du perthiocarbonate de 
sodium (figure) a été enregistré entre 4 000 et 4oo em‘ en utilisant la 
méthode des disques de KBr. Son interprétation est basée sur les données 
concernant l’ion CS5- et l’ion carbonate plus ou moins complexé. 

L’ion libre (CS;)? étudié par analogie avec l’ion carbonate (°) appartient 
au groupe ponctuel de symétrie D,,. On sait qu’une diminution de symétrie 
se traduit par l’apparition de fréquences inactives et un dédoublement 
des vibrations dégénérées. L’étude de complexes renfermant l’ion carbo- 
nate (*) montre dans un cas analogue que l’effet d’une liaison chimique 
sur l’un des trois atomes liés au carbone est très supérieur à l’effet de champ 
cristallin quant au dédoublement de v.. 

Pour les cinq atomes de l’édifice CS!” on doit trouver 15 — 6 — 9 vibra- 
tions. En première approximation, la décomposition en fréquences de 
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groupes nous permet d'en attribuer six à l’ensemble CS;, l’atome de 
soufre supplémentaire étant responsable des trois autres, selon le tableau 
de corrélation suivant : 


cs-( A) va(AS) "(E "(7 
D. vs=520cm 1 y=50o0cmi vya—=9o5cmi y — 320 cm 1 
5 (inactif IR 
Ÿ N 7 
Vs (CS:) y (CS3) Va(CS:) VE(CS3) da (CS3) 88(CS3) v(SS) È(CSS) (CSS) 
CS?- | actif IR 
Groupe CS: . Groupe S—$S 


L'étude de l'ion carbonate complexé permet de prévoir que v.(CS.) 
doit être active en infrarouge et que les vibrations v, et v,, issues de w 
doivent être fortement séparées, sans doute d’une valeur très supérieure 
aux 66 cm‘ observés avec PbCS, (”) et qui correspondent à la plus grande 
valeur connue du dédoublement produit par effet de champ cristallin 
sur l’anion CS: 

Le dédoublement de v apparaît effectivement sans ambiguïté sur la 
figure qui reproduit les spectres des trithio et perthiocarbonates de sodium 
solides, et il permet d’attribuer les fréquences v, et vw, (séparées de 135 cm‘), 
selon le tableau suivant : | 

Na,CS.  PbCS.. Na,CS,. 


7910 —> 937 > Ya= 980 CM * 
Va = VK, 
890 —+ 8971 — vw, = 845 cm! 


1 


Les fréquences de v.(CS.) et Y(CS:) se situent dans la région de 5oo em”", 


de même que la vibration v(S—S); les trois autres vibrations ont des 


fréquences inférieures à A4oo cm *. 


En conclusion, l'interprétation donnée du spectre infrarouge du perthio- 
carbonate de sodium solide, comprenant l’attribution de deux vibrations v, 
et v, issues de vw(CS.), est compatible avec la structure proposée pour 
rendre compte des propriétés chimiques de l’anion CS. 


(*) Séance du 23 février 1970. 

() Foss, Tonic scission of.the sulfur-sulfur bond, in KHARAsScH, Organic sulfur compound, 
Pergamon Press, 1961. 

(*») ScxMipT, Sulfurs polymers, in STONE et GRAHAM, Inorganic polymers, Academic 
Press, 1962. 

(*) P. SiLBER et S. PELLOUX, Compies rendus, 262, série C, 1966, p. 1006. 

(*) S. Pezzoux, Thèse; Rev. Chimie minérale, ‘7, 1970, p. 133. 

(5) KreBs, Müieer et coll., Z. naturforsch., 20 b, 1965, p. 1017; Spectroch. Acta, 22, 
1966, p. 1532. . | 

(6) NAKAMOTO, FugiTaA et coll., J. Chem. Phys., 36, 1962, p. 339; J. Amer. Chem. Soc., 
79, 1957, p. 4904. 

() Puaizippor et MAURIN, Rev. Chimie minérale, 6, 1969, p. 9o1. 


(Laboratoire de Chimie II, 
Faculté des Sciences, 
1, rue Victor-Cousin, 75-Paris, 5°.) 
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CHIMIE MINÉRALE. — Sur la fanulle cristallochimique de la Natrochalcite. 
Note (*) de MM. Pauz-Puxirpe Corn, Pierre CourTINE et Guy 
PanNETIER, présentée par M. Georges Champetier. 


Les auteurs ont confirmé l’analogie cristallochimique établie dans un précédent 
travail entre les métallochromates et les métallomolybdates d’alcalins de formule 
brute idéale MIMHMYO:0H; avec Mi= Nat, K+, NH; Mill = Ni+, Co’+, Mn°+, 
Cu’+, Zn'+ et Cd?+, et MY! — Mof+, Crf+. Cette analogie a’été étendue aux métallo- 
sulfates et métalloséléniates en comparant les triades [NaCuS] (Natrochalcite), 
[Na CuSe] à [Na Cu.Cr]. - 


Dans le but de réaliser une nouvelle préparation des chromates anhydres 
purs du type M"CrO,, où M" représente les cations bivalents de la pre- 
mière série de Transition, nous avons publié une étude (‘) préalable des 
métallochromates d’alcalins de formule dualistique : [M.O(M"Cr"O,),, 
3H:0] avec M'=— Na*, K*, NH. Pour plus de commodité nous les 
écrirons dans ce qui suit : [M'M"M"]. Ce premier travail caracténisait les 
conditions optimales de préparation de ces composés, leur analogie struc- 
turale avec les métallomolybdates correspondants, leur solubilité non 
congruente, leur comportement thermique. Cependant bien des points 
restent à élucider : la préparation est parfois difficile; la maille cristalline 
présente un caractère lacunaire; le positionnement des hydrogènes en 
groupements OH et H;,0 n’a pas été élucidé; l’analogie des spectres infra- 
rouges avec ceux des chromates et molybdates anhydres n’est qu’apparente. 

Pour mieux comprendre ces propriétés nous avons cherché à placer 
ces phases dans un contexte plus large en substituant non seulement 
l'ion CrO, à l’ion MoO, {[(‘), (*)] mais aux ions SeO°" et SO," respec- 
tivement. Or, il existe un composé minéral de formule brute NaCu:S30:0 H3, 
la Natrochalcite, dont la structure élaborée en 1958 [(*), (*)] révèle une 
isotypie parfaite avec les métallochromates [({), (*)]. Ce fait implique la 
possibilité de substitution de CrO," par SeO,. Nous avons pu en effet 
cristalliser la phase [NaCuSe]. Dès lors, les métallochromates s'inscrivent 
sur la grille tridimensionnelle de substitution des trois sortes de cations : 
M' (Na, K, Rb, Cs, NH,), M"(Fe, Ni, Co, Mn, Cu, Zn et Cd) et 
M" (S, Se, Cr, Mo). On peut ainsi prévoir l’existence théorique d’une 
famille cristallochimique réunissant 140 composés. Parmi eux, nous nous 
proposons de comparer les principales propriétés de [Na CuS] et [Na CuSe] 
à [Na CuCr|. 


1. PRÉPARATION. — La précipitation qui a lieu à chaud et à pH 3, est 
obtenue à partir d’un sel soluble du cation M" et d’un sel alcalin du 
cation M‘. Elle est de caractère irréversible (solubilité non congruente). 
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Dans le cas de [Na Cu Cr|, sa précipitation exige une forte concentration 
des réactifs (3 M), du fait de sa grande solubilité. Les stœæchiométries 
théoriques et expérimentales données par les dosages, sont très voisines. 
La phase est lacunaire comme le montre l’écart entre les densités d, = 3,58 
et dy = 3,44. Toutes ces propriétés sont semblables à celles de [Na Zn Cr] (*). 


2. ÉTUDE STRUCTURALE. 

a. — Ces trois phases cristallisent dans le système monoclinique 
(C 2/m, C;,). Le tableau I donne les paramètres des mailles élémen- 
taires après raffinement sur 8o plans réticulaires. La comparaison 
des raies de diffractions X sur poudre des trois composés pris comme 


exemple sera donnée dans un mémoire ultérieur. 
TABLEAU I. 


a (A). b (A). e (À). . 8. 


NaCuS.... 8,825 +o,oo1” 6,183 +o,oo1 7,500 +o,oo1 118045’ + 1° 
NaCuSe... 9,061 +o,002 6,289 +o,oo1 9,692 +o,o01  118°26° + 1° 
NaCuCr... 9,119 +o,003 6,260 +0,002 79,698 + 0,002 118031’ + 1° 


Les atomes sont dans les positions suivantes [(?), (*)] : 4 MT en () m; 4 Mi en (e) ï; 
2 M' en (d) 2/m; 3x4 O en (i) m; et 80 en (j) 1. 


La maille élémentaire est composée de feuillets perpendiculaires à 
l’axe c, constitués de couches octaédriques [M"O,], sur lesquelles se 
greftent de part et d’autre les tétraèdres [M"O,][(?), (*)]. Les ions alcalins 
situés entre deux feuillets consécutifs assurent la cohésion de l’édifice. 

Parmi les formulations possibles, la formule [M'M,(M"O,): 0H, H:0] 
avec Z— 2 motifs par maille, imposés par le groupe d’espace, met en 
évidence un groupement OH encore jamais caractérisé, ni en cristallo- 
graphie, ni en spectroscopie infrarouge, ni par thermolyse (A.T. G., 
A.T. D.) qui montre une seule étape de déshydratation. Par contre, la 
formule dualistique [M, 0, 4(M"M"O,), 3 H:0], que nous avions choisie (!), 
ne présente pas cet inconvénient mais implique Z = 1, ce qui est incompa- 
tible avec le groupe d’espace. À défaut d’autres informations, nous adop- 
terons pour l’instant la formule brute idéale : [M'MSM7 O6 H:] avec Z = 2. 


b. Vibrations de l’ion (M"O,)—. — Le tétraèdre possède la symétrie 
ponctuelle C;(G. P.). Les vibrations fondamentales du tétraèdre de 
symétrie C2, se réduisent suivant les représentations irréductibles : 


l'es = 2 A1 + 4E + 12T2. 


La décomposition suivant la méthode du groupe facteur (G. F.) en 
utilisant le tableau des corrélations entre le groupe moléculaire Ty; (G. M.) 
et le groupe facteur C2, permet de prévoir neuf bandes actives en infra- 
rouge et neuf bandes actives en Raman. Le tableau IT propose une attri- 
bution des neuf bandes infrarouges observées pour la phase [Na Cu Cr]. 


_ 
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TABLEAU II. 


G. M. Vobs 
(*+). Type. G. P. G.F. Attribution. Intensité. (cm-!). 
A’ B« vs (*) (Cr—0) F7 965 
val... (T2) A’ Bu - Vs (Cr—0O) m 940 
A” Au Va (Cr—0) F 870 
Vi... (Ai) A’ Bu Vs (Cr—0) F 825 
A’ Bu ôs (O—Cr—0) Î 410 
Vss.. (Te) A’ Bu ôs (0O—Cr—0) Î 390 
A” Au 84 (O—Cr—0) m 365 
: (Œ) A’ Be Ôs (O—Cr—0) Î 340 
no A’ Au 84 (0O—Cr—0) f 330 


(*) s : symétrique; a : asymétrique; v : liaison; 8 : déformation d’angle. 
(**) Notation de Stammreich et coll. (7). 
(**) F: forte; m : moyenne; f : faible. 


En conclusion, dans le sens croissant des rayons ioniques M", la Natro- 
chalcite peut être considérée comme le chef de file cristallochimique de 
l’ensemble des composés envisagés. Il est probable que pour des raisons 
stériques (rapport des rayons ioniques), ou à cause de l’existence de couples 
« Redox » tels que Fe**/Cr°*, certaines phases de la famille ne pourront 
se former. Cependant bon nombre de ces composés ont été cristallisés (). 
Certains sont connus comme pigments industriels, tels que [M'ZnCr] 
et [M'CdCr]. D’autres comme [KCuS] font l’objet d’études structurales 
par l’un de nous au laboratoire (*). Les phases [NH,M"Mo] aboutissent 
à des molybdates anhydres [(?), (*)] connus en catalyse hétérogène. Par 
ailleurs, nous avons mis en évidence l’existence d’autres triades telles que 
[M'CdCr] avec M'— Rb*, Cs* et d’autre part les phases [M'M"Cr] avec 
M'= NH,, dont nous publierons prochainement l'étude en vue de la 
préparation des chromates anhydres du type M"CrO.. 


(*) Séance du 2 mars 1970. 

(1) P. P. Corp, P. CoURTINE et G. PANNETIER, Bull. Soc. chim. Fr., 1969, p. 3846. 
(?) H. PEZERAT, Thèse, Paris, 1967. 

(5) PaALAcHEC, Amer. J. Sci., 237, 1939, p. 447-455. 

(+) I. M. Rumanova et G. F. VozopinaA, Dokl. Akad. Nauk., S.S.S.R., 133, 1958, p. 78. 
(5) W. H. HarrronrDjet K. A. LANE, J. Amer. Chem. Soc., 72, 1950, p. 1286. 

(S) J. C. Daumas, Thèse, Paris, 1970, à paraître. 

(9) H. STAMMREICH, D. Basst et O. SaLA, Spectrochim. Acta, 12, 1958, p. 403. 

(8) M. Tarpy et J. M. BREGEAULT, Bull. Soc. Chim. Fr. (à paraître). 


(Laboratoire de Cinétique chimique 
de la Faculté des Sciences de Paris, 
E. R. À. au C.N.R.S. n° 24, 

1, rue Guy-de-la-Brosse, 75-Paris, 5°.) 
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CHIMIE MINÉRALE. — fluorures ternaires de gallium et de plomb. Note (*) 
de MM. JEAN OunassaiG et ALrren Enrs, présentée par M. Georges 


Champetier. 


L'étude dans l’état solide et par analyse thermique différentielle du système 
GaF;:-PbF, permet de caractériser une solution solide limitée de GaF; dans PbF:, 
et trois composés : Pb: Ga: Fu, Pb:(Ga Fi): : quadratique, a = 14,26 À, c = 7,395 À, 
à fusion congruente, F — 6269C, et PbGaF, quadratique a = 14,42 À, c = 7,30 À. 


Nous avons étudié le système GaF,-Pb F; par réaction dans l’état solide, 
et tracé le diagramme d’équilibre liquide-solide par analyse thermique 
différentielle en utilisant les courbes obtenues à l’échauffement pour une 
chauffe de 60, 120 et 3000C par heure. Les mixtes sont préalablement 
recuits, en creuset de platine et sous argon sec, pendant 48 h. au minimum. 


PbF,6, variété stable au-dessus de 3500C, est cubique type fluorine, 
comme tel il donne des solutions solides plus ou moins étendues avec des 
fluorures MF;. Il y a deux modes de substitution du cation bivalent par le 
cation trivalent : 

— Insertion d’anions F- dans les sites vacants cubiques de la maille 
fluorine : 
| M++[] = M++F-, 


ce type de solution solide : (M4, M?) Fasz à été obtenu par J. A. A. 
Ketelaar et P.H. J. Willems (*) pour SrF;-LaF; et, pour les mixtes 
CeF;,-MF, (M = Ca, Sr, Ba) par J. P. Besse et M. Capestan (?); ces derniers 
ont mis en évidence dans le cas de PbF,-CeF;, un second mode de substi- 
tution; | 

— formation de lacunes cationiques : 


SPb++ —+ 2 Cet+++ [1 


La solution solide cubique de GaF; dans PbF, est du premier type; 
en effet la densité, mesurée à 240C dans le xylène, pour la fraction 
molaire + = 0,07 : d = 7,92 et x = 0,11 : d — 7,62 est en accord avec les 
valeurs calculées pour une solution solide à anions interstitiels : 7,645 et 
7, 547, contre 7,397 et 7,153 respectivement dans le cas d’une solution 
solide à lacunes cationiques ; d’où l'écriture : (Pb:_, Gaz) Fasz, 0-Z%-<o,11, 
le paramètre a variant entre ces limites de 5,939 à 5,893 À. 

Nous avons observé pour 0,07 < æZ 0,11 et pour des recuits effectués 
à t < 5600C un dédoublement de toutes les raies de la solution solide 


, 
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cubique, ce qui semble correspondre à une distorsion de la maille; la solution 
solide ordonnée ainsi manifestée peut s’indexer dans le système orthor- 
hombique avec à = 4,17: À, b = 4,203 À et ce — 5,903 À va V2 

— Le composé Pb,Ga;F:,, difficile à obtenir exempt de Pb:(GaF:)2, 
donne une réaction péritectique à 57100. Des phases analogues Ba, AL, F;,, 
et Pb,Al:F:, ont été mises en évidence par J. Ravez [(*), (*)], mais le 
spectre de poudre de Pb,Ga:F;:, présente plutôt des analogies avec celui de 
Pb,CrF;, obtenu par A. de Kozak (°). 


temperature 





PbF2 20 : 40 60 GaF3 
_moles#, 


— Pb;(GaF), est quadratique, a = 14,26 À, c = 7,39; À, avec six mo- 
tifs par maille : d — 6,67, ainsi que PbGaF;, a = 14,42 À, c = 7,30 À, 
pour lequel la densité d = 6,45 impose 16 motifs par maille. 

Ces deux composés sont isotypes, mais ne forment pas de cristaux 
mixtes. Une seule règle d’existence est relevée sur leur spectre : 
h+k+l—2n, ce qui correspond à huit groupes d’espace. Pb:(GaF4): 
et PbGaF, sont isotypes respectivement de Ba.(FeF4), et BaFeF,;, préparés 
et étudiés par J. Ravez, J. Viollet, R. de Pape et P. Hagenmuller (°). La 
structure de BaFeF; a été déterminée par R. von der Mühll, J. Galy et 
S. Andersson (’), ce qui a permis à ces auteurs de ne retenir qu’un seul groupe 
spatial pour les deux composés : C;. 

Pb:(Ga F4): est à fusion congruente : F 626 + 50€, tandis que PbGaF, 
se décompose par réaction péritectique à 6300C, en donnant GaF, cnistallisé. 

Le tableau I rassemble les principales données du diagramme d’équilibre 
liquide-Sohde (fig), le tableau IT les distances interréticulaires de 


Pb, Ga: Pie: 


G. R. Acad. Sc. Paris, t. 270 (9 mars 1970). Série CG — 951 





TABLEAU I. 


GaF, 
(moles %). to + 5oC. | 
0 RP F 8249 PbF: 
FD; nescessdseenuss 571 (déc.) Pbo Gas Fos 
DU Ds dieu dec aues 591 Péritectique P: 
Dresser docs 550 Eutectique E: 
Assis ssecsessconse F 626 Pb:(Ga F5): 
UC PR RE DE 608 Eutectique E: 
AT OS sara dues 630 Péritectique P: 
DO cisreseuessasens 630 (déc.) PbGaF; 


Le palier d’invariance obtenu à 395 + 10°C pour Pb:(GaFi)s, et à 
5ro + 30C pour PbGaF; ne peut correspondre qu’à une transformation 
polymorphique réversible de chacun d’eux. Cependant, l’analyse radio- 
cristallographique effectuée au-dessus de la température de transformation 
de chaque composé, n’a pas permis, par suite de l’oxydation trop rapide 
des poudres, d’obtenir le spectre « haute température ». 


TABLEAU II : Pb: Ga Fos. 


I I I 
d (A). Le d (à). D d (à). L 
12,09: 2 cuct m JS ITO xs F 08056: nr 
0,0 ssh f SOLS are F 1,978: m 
HO se m 25070: Î PF OAOriiitse m 
Hs Of sua, £ 2,009 xx D PE m 
LAS [0 PE £ 2,624....... m 1570 2isese F 
His niss Î 2 IT sus m 1,709. m 
4 Obiresess m 2,101:52620: F 1,74 less nl 
87 river îf 2,0504:!3545: m 1,007:.:5.:: v. m 
DURS TF 2 OT ses . m 1,071, si m 
JD ie F 


(*) Séance du 2 mars 1990. 

(1) J. A. A. KETELAAR et P. J. H. WizeMs, Rec. Trav. Chim., 56, 1937, p. 29. 

(?) J. P. Besse et M. CAPESTAN, Bull. Soc. chim. Fr., 1967, p. 1341. 

(5) J. Ravez, Bull. Soc. chim. Fr. 5, 1969, p. 1583. 

(+) J. RAvez et D. Dumora, Comptes rendus, 269, série C, 1969, p. 331. 

(5) À. DE Kozax, Comptes rendus, 268, série C, 1969, p. 2184. 

(6) J. RAvEz, J. VIioLLET, R. DE PAPE et P. HAGENMULLER, Bull. Soc. chim. Fr., 1967, 
p. 1325, ‘ 


(9) R. von DER MüuHLL, J. GALY et S. ANDERSSON, Comptes rendus, 267, série C, 1968, 
p. 5609. 


(Laboratoire de Chimie minérale, 
Sorbonne, 
1, rue Victor-Cousin, 
75-Paris, 5°.) 
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CHIMIE MINÉRALE. — Structure cristalline du métavanadate de calcium 
Ca V: O4. Note (*) de MM. Gux Perez, BernanDn Frir, JEAN-CLauDe BouLoux 
et JEAN GaLy, présentée par M. Henri Moureu. 


CaV: O4 cristallise dans le système monoclinique avec les paramètres a = 10,060 À, 
b = 3,673 À, c = 7,038 À et 8 — 104°,8. Le groupe spatial est C 2/m. Sa structure, 
originale, est caractérisée par des chaînes doubles de bipyramides à base triangulaire 
de formule (V:0:);" parallèles à l’axe Oy et liées entre elles par l'intermédiaire 
d’arêtes communes. Les chaînes sont isolées les unes des autres et entourées par des 
atomes de calcium. Le facteur de rehabilité est R = o,o81. 


La fusion à 700°C suivie d’un refroidissement lent d’une poudre de 
métavanadate de calcium CaV:04 a permis d’obtenir un monocristal en 
vue d’une détermination structurale (‘). Le cristal utilisé est une aiguille 
très fine de couleur jaune. L'étude radiocristallographique a été effectuée 
à l’aide du rayonnement CuK,. Un diagramme de cristal tournant réalisé 
selon l’axe Oy a permis de déterminer le paramètre b. 

Les strates AO, h1l et h21 ont été enregistrées à l’aide d’une chambre 
de Weissenberg munie d’un dispositif d'intégration. 

Les paramètres de la maille ont été précisés par indexation du spectre de 
poudre et affinés par une méthode de moindres carrés : a—10,060--0,002 À, 
b — 3,673 + 0,001 À, c = 7,038 + 0,002 À, B — 1049,8 + 0,1. 

La densité expérimentale d = 3,20 + 0,02 implique deux motifs Ca V,O; 
par maille, elle est en accord avec la densité calculée (d,= 3,15). La règle 
d'extinction relevée sur les diagrammes de Weissenberg (hkkl, h + k — 2n) 
conduit aux groupes spatiaux C 2, Cm ou C 2/m. Les intensités ont été 
corrigées par le facteur de Lorentz-polarisation. Les facteurs de diffusion 
atomique sont ceux des T'ables internationales (°). 

La déconvolution de la fonction de Patterson a permis d'élaborer une 
hypothèse structurale inédite. Celle-c1 a été ensuite affinée sur € I. B. M. » 1130 
(programme M. Saux et J. Galy). Le groupe spatial retenu est C2/m. 

Le facteur de reliabilité final est R — 0,081. Les coordonnées réduites 
des atomes sont groupées au tableau. 


TABLEAU. 

Atomes. x.” U. Z. B(A4?). Positions. 
V...... 0,2342 0 0,6691 0,57 4'(à) 
Oisriss 0,3566 o 0,8818 2,09 4 (à) 
Os..... 0,2465 o 0,3934 1,93 4 (à) 
Os..... 0,0874 oO 0,7219 1,69 4 (à) 
Ca..... oO oO oO 1,60 2 (a) 


La projection du réseau de Ca V,0O, sur le plan xOz est donnée sur la 
figure. Le vanadium possède la coordinence 5. Il se trouve à l’intérieur de 
bipyramides à base triangulaire aux sommets desquelles se placent les 
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atomes d'oxygène. Les cinq distances V—0 s’étagent entre 1,61 et 1,97 À. 
Ces bipyramides, liées entre elles par l'intermédiaire de l'arête O:0: 
constituent des chaînes doubles qui se développent parallèlement à l’axe Oy. 
Ces chaînes sont isolées les unes des autres et entourées par Jes atomes 
de calcium. 


O atome en y=0 


@ atome eny= 1/2 





Projection de la structure de CaV:O. sur le plan (010) (groupe spatial C 2/m). 


Le calcium est au centre d’un octaèdre quasi régulier. Les quatre 
distances Ca—O du plan médian sont égales à 2,35 À, les deux autres 
à 2,34 À. Les six liaisons Ca—0O sont pratiquement égales à la somme des 
rayons ioniques rcu++ ro = 2,30 À [rcu+ = 0,99 À ; ro-—1,40 (°)]. 

CaV:04 est probablement la structure type du métavanadate de 
cadmium de basse température CdV:O04a. Nos travaux se poursuivent 
pour expliquer le phénomène de contraction qui apparaît lors de la trans- 
formation allotropique CdV;O,a — CdV:O,B (*). 


(*) Séance du 16 février 1970. 

(1) J. C. Boucoux, Thèse de 3° cycle, Université de Bordeaux, 24 avril 1968. 
() Tables internationales, Kynoch Press, III, 1962. 

() F. H. AHRENS, Geochim. et Cosmochim. Acta, 2, 1952, p. 455. 

() J. C. Bououx et J. Gay, Bull. Soc. chim. Fr., 1969, p. 736. 


(Service de Chimie minérale structurale 
de la Faculté des Sciences de Bordeaux 
associé au C. N. R. S., 351, cours de la Libération, 
33-Talence, Gironde.) 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Alcoylation du prényl carbazole sur les carbones « et Y. 
Le prényl carbazole comme agent d’alcoylation. Note (*) de MM. Marc 
JuLia, François Le Gorric et Lea De Maros, présentée par M. Jacques 


Tréfouël. 


Le N-prényl carbazole est alcoylé par le chlorure de prényle, ou mieux par le 
prényl carbazole en « et ÿ. Le dihydro N-prényl carbazole est prénylé en —1. 


L’alcoylation du N-prényl indole se produit en partie en position 3 de 
l’indole (*). Pour l’inciter à se diriger sur le groupement porté par l’hété- 
roatome, on a utilisé le prényl carbazole (1) au lieu du prénylindole, F 88-890 
(907%) 

Le produit (1) aisément accessible à partir du carbazole et du chlorure 
de prényle (chloro-1 méthyl-3 butène-2) (R. M. N., protons H, et H, à 
7,2.10 *; protons H, et H, à 8,1.10 " (*), est anionisé par le complexe 
butyl lithium diazabicyclo (2, 2,2) octane (DABCO) ou butyl lithium 
tétraméthyléthylène diamine (TMEDA) (*), puis soumis à l’action du chlo- 
rure de prényle. On isole ainsi par chromatographie sur couches épaisses 
trois nouvelles substances : (2) huileux (20%); (3) F 620 (3%) et du car- 
bazole (15%) à côté du produit de départ. 


La structure de (2) est déterminée en particulier par sa dégradation dans 
le méthanol sulfurique en présence de dinitro-2.4 phénylhydrazine. On 
isole ainsi une dimtro-2.4 phénylhydrazone, F 88-909, identique en tous 
points à un échantillon authentique de dinitro-2.4 phénylhydrazone 
du triméthyl-3. 3. 6 heptène-5 al-r1 (4), F 88-909 [(*), (*)]. La structure 
de (3) est établie à l’aide de ses différents spectres (infrarouge, ultraviolet, 
R. M. N, masse). 

Son hydrogénolyse en carbazole et en diméthyl-2.7 octadiène-2.6 (5) 
a échoué. 


Un essai d’hydrogénolyse du prényl carbazole lui-même par le lithium 
dans le tétrahydrofuranne (*) redonne le produit de départ; par contre, 
son traitement par des métaux alcalins (L1, Na) (*) dans l’ammoniac 
conduit quantitativement au dihydro-r.4 prényl-9 carbazole (F 67-680) (*) 
que l’on alcoyle par le chlorure de prényle en utilisant comme base l’ami- 
dure de sodium et l’ammoniac comme solvant. On isole ainsi 70 % de 
diprényl-1.09 dihydro-r .4 carbazole (6) que l’on aromatise par le bioxyde de 
manganèse dans le chlorure de méthylène. On obtient ainsi le diprényl-1.09 
carbazole (7), F 65-669 (80 %,) dont la structure est prouvée en particulier 


> 
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par la disparition d’un proton dans le spectre de R. M. N. à 7,2.10°°, 
le signal des protons H, et H; étant conservé (*). 


La grande quantité de carbazole isolé du milieu réactionnel lors de l’al- 
coylation de (1) a conduit à rechercher l’origine de celui-ci. (1) a donc été 


D) 


&7 


| D 
4 
1 2. 3 
CHO 


EX 
a 
Oo 





soumis à l’action du complexe butyl lithium DABCO ou butyl lithium 
TMEDA, puis le milieu réactionnel est hydrolysé et extrait. Dans les 
conditions optimales (o,o1 mole de 1) [0,005 mole de BuLi (DABCO)] le 
produit (1) est complètement transformé en carbazole (50%), en énamine 
(2) 40% et en (3) 10%, ce qui montre que le prényl carbazole se comporte 
comme un agent de prénylation extrêmement puissant (100 % de 
rendement réel). 


956 — Série C C. KR. Acad. Sc. Paris, t. 270 (9 mars 1970). 


Tous les produits nouveaux mentionnés ci-dessus ont des analyses quan- 
titatives convenables et des valeurs spectrales (ultraviolet, infrarouge, 
R. M. N., masse) en accord avec les structures proposées. 


(*) Séance du 9 février 1970. 

() M. Jura, F. LE Gorric et À. DELAMETTE, Comptes rendus, 270, série C, 1970, p. 838. - 

(2) R. E. MoorE et H. RaPoPorT, J. Org. Chem., 1967, p. 3335. 

() B.S. Josxi, V.N. KAMAT, A. K. SAKSEMA et T.R. GOVINDACHATRI, Tetrahedron 
Letters, 1967, p. 4019; J. F. BrezzMAN et J. B. Ducer, Tetrahedron Letters, 1969, p. 3707. 

(*) Y. Gaont et E. WENKERT, J. Org. Chem., 1966, p. 3809. 

(5) Le Docteur Gaoni a bien voulu envoyer aux auteurs un échantillon de dinitro-2.4 
phénylhydrazone de (4). 

(5) H. Gizman et J. J. DreTricH, J. Amer. Chem. Soc., 80, 1958, p. 380. 

(7) B. RoginsonN, Chem. Rev., 1969, p. 785. 


(Institut Pasteur, 
Service de Chimie thérapeutique, 
28, rue du Docteur-Roux, 
75-Paris, 15°.) 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Énamines G-chlorées et B-bromées : Préparation 
à partir d’aldéhydes et de cétones «-halogénés. Note (*) de M. Pierre 
Duonauez, Mme Lucerre Dunauez et M. JEAN-NARIE PoiRIER, présentée 


par M. Henri Normant. 


Nous décrivons onze énamines $-chlorées et B-bromées obtenues par action de 
trisdialkylaminoarsines sur les aldéhydes et cétones æ«-halogénés. Une gemdiamine 
a-chlorée a été caractérisée. Ces composés sont peu stables. 


Par action des amines secondaires sur les aldéhydes a-chlorés et «-bromés, 
nous avons caractérisé différents produits aminés : &-aminoaldéhydes, 
&æ-aminocétones, triamines-1.1.2, ène-1 diamines-1.2 [(*) à (*)]. Afin 
d'approfondir cette étude, nous avons cherché à préparer des énamines 
G-chlorées ou bromées dont la formation intermédiaire peut être envisagée. 
Des G-fluoroénamines avaient été isolées à partir des aldéhydes &-fluorés (*). 

Des énamines f-chlorées ou bromées avaient été préparées à partir 
d’énamines [(*), (*)], d’esters a-halogénés f-acétyléniques (*) ou d’amides 
a-chlorés [(°), (*°),(#1)]. La parution récente d’un ouvrage où plusieurs 
termes sont mentionnés (‘?) nous a incités à décrire nos résultats. 

Nous avons isolé des B-haloénamines par action des trisdialkylaminoar- 
sines (‘*) sur les aldéhydes a-chlorés et bromés (R’ — H, termes 1 à 10 
du tableau) et sur une cétone a-chlorée (R — H, terme 11). 


3R—CHCI—CO—R’+ 2AS(NR°5):s + 3R—CCI=C(NR;:)R’+ As:0:+ 3HNR:. 


Ces réactifs ont déjà été utilisés pour la synthèse d’énamines [(**), (*°)]. 
Les aldéhydes halogénés encombrés (R — {Bu et tBu—CEH) ont été préparés 
au laboratoire [(*°), (17)]. 

Les haloénamines ont été identifiées par leurs propriétés spectrales 
ainsi que par les microanalyses qui sont en accord avec les formules brutes. 
En infrarouge, la double liaison des termes aliphatiques est caractérisée 
par une absorption entre 1650 et 1665 cm*. En R. M. N., le proton 
vinylique est un singulet situé entre 5,70 et 6,00.107*; les spectres ne 
permettent de déceler qu’un seul isomère géométrique. 


Par rapport aux ênediamines correspondantes (X — NR,), on remarque 
une augmentation des fréquences infrarouges pouvant atteindre 20 cm”*, 
et un déplacement en R. M. N. de 0,7 à 1,2.10* vers les champs faibles. 

L’ozonolyse et l’hydrolyse des termes 3, 6 et 11, ont confirmé les struc- 
tures : les aldéhydes ou cétones &-halogénés initiaux ont été régénérés 
par hydrolyse; des formylamines et des acides ont été caractérisés après 
ozonolyse. 


TABLEAU. — f-haloénamines : R—CX=C(NR:)R". 


R. M. N. (**). 
Infra- ————— 
Pureté rouge. (**) R. NR:. 
É % Rat VC=C EE nn 
R. R’. NR:. X. (eCImmHg).  (*). %. (cm). a. B,Y R. æ, BY 
1 C:H H N > CI 68/ 35 665 5 t 5,78s 3 55 
se 2 M; ? 0,6 90 I 2,29 1,10 57958 ,00m I, m 
NZ 
2... n C5 Hu H N (CH;}e C1 54/01 >95 15 1660 0, 8o à: ; 50 5 725 2,65 S _ 
(2m) 
Dans LBU H N(CH:): CI 28/0,1 >95 78 1655 1,185 - 5,815 2,655 — 
4... 1Bu H N (C2 Hi): CI 38/0,6 97 62 1655 1,185 _ 5,758 2,984 1,o02t 
* 
5... 1Bu H N > CI 72/0,3 >95 70 1655 1,185 - 5,88s 2,9m 1,5m 
Dr 4 
He ON 
6... 1Bu H N O CI 73/0,25 >95 68 1650 1,165 _ 5,83s 3,om 3,80m 
Nas 
7... 1BuCH H N > CI 83/0,25 90 15 1660 2,128 0,91S 5,708 2,95m 1,55m 
Dr 
8... 1Bu H N (CH): Br 35/0,: >95 56 1650 1,185 — 6,01s 2,655 — 
9 1B H N > B 3/ 5 655 6 5,93 5 
sé u ? r 73/0,5 >9 70 I 1,108 — ,995S 2,90 m 1,950 M 
Re 
L4 / % 
10... 1Bu H N O0 Br 98/0,7 >95 61 1655 1,185 — 6,008 3,om 3,80m 
Ne | 
11:.: CH; N (CH): CI 70/0,7 >95 53 = 5,155 _ 7; 325 2, 505 a 


(*) Chromatographie en phase gazeuse, « Aerograph » 705; Colonne : silicone SE 30 sur Chrom W (130 à 200). 
(**) Infracord 237, « Perkin-Elmer ». 


RON 
(°**) « Varian » À 60; Solvant CDCl:; réf. interne : TMS; s : singulet; t : triplet; q : quadruplet; m : massif; N Pa 


œ 


D 6L8S — 866 


*‘(0L6T STE 6) 0LS ‘+ “SLICA '0S "PU2Y "H "D 
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Les haloénamines décrites sont très instables et craignent l’humidité 
et la chaleur. Les termes bromés sont plus fragiles que leurs homologues 
chlorés. Les énamines les plus stables, 3, 4, 5, 6, présentent des signes 
de décomposition après plusieurs jours à — 30°C. 11 est particulièrement 
hydrolysable : des traces d'humidité provoquent la précipitation immé- 
diate de chlorure de phénacyle. Leur durée de conservation peut être 
portée à plusieurs semaines par cristallisation de leur solution benzénique 
à — 300€. - 

Malgré leur fragilité, ces termes ont pu être isolés avec un degré de pureté 
supérieur en général à 95 %. Les impuretés principales sont l’amine et 
le dérivé carbonylé initial. | 

La formation des B-haloénamines fait vraisemblablement intervenir 
une gemdiamine &-chlorée intermédiaire : 


| As (NR?); | | \N / 

—C—C— > —C—C—NR: — JE + HNR; 
| | | | CI NR: 
CI O C1 NR: 





Dans la plupart des cas, le spectre infrarouge du produit brut avant 
distillation et après élimination des solvants sous 0,1 mm est différent 
de celui de l’énamine halogénée et ne présente qu’une absorption peu 
intense à 1660 cm *. De plus, on observe toujours au cours de la distil- 
lation un dégagement d’amine qui se condense dans le piège. Enfin, la 


diamine a-chlorée suivante a été isolée par distillation, souillée, toutefois, 


_TN(CH:): 
C: H;—CH CI-—CH 
SN(CEH:): 
(Éo,s 21,50C; Analyse : N%, calc. 15,67; tr. 15,7). 


d'environ 5 % d’énamine halogénée décelée par infrarouge et R. M. N. 
Son spectre de R. M. N. réalisé sans solvant présente un octet centré 


N 


vers 4.10 * caractéristique du proton CH CI En chromatographie gazeuse, 


elle subit une décomposition thermique en deux produits : amine et énamine 
halogénée. L’énamine chlorée correspondante n’a pas été isolée avec une 
pureté satisfaisante. 


L'étude des propriétés chimiques est en cours. 


PARTIE EXPÉRIMENTALE. — Diméthylamino-1 chloro-2 diméthyl-3.3 
butène-1 (3) : À 13,45 g de chloro-2 diméthyl-3.3 butanal (0,1 M), dans 
100 cm° d’éther anhydre, on ajoute lentement sous vive agitation, et à 150C, 
13,8 g de As(NMe:): (0,066 M) préparé selon (‘*), dans 60 cm* d’éther 


anhydre. On maintient l’agitation pendant 15 mn, et laisse reposer à — 30°C 
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pendant 18h. On filtre As:0;, (Rdt 100 % ; 6,5 g), puis évapore l’éther 
à froid, et distille rapidement sous le vide de la pompe à palettes. 


(*) Séance du 23 février 1970. 

(') A. KIRRMANN, L. DUHAMEL et P. DUHAMEL, Bull, Soc. chim. Fr., 1966, p. 1732. 

(?) A. KIRRMANN, P. DUHAMEL et L. DUHAMEL, Bull. Soc. chim. Fr., 1968, p. 1og1. 

(5) L. DUHAMEL, P. DUHAMEL, H. MALANDAIN et D. LEFÈVRE, Bull. Soc. chim. Fr., 
1967, p. 4642. 

(*) L. DUHAMEL, P. DUHAMEL, J. L. KLEIN et A. JARRY, Bull. Soc. chim. Fr., 1969, 
p. 3883. 

(5) E. Ezxik et H. Assapi FAR, Comples rendus, 263, série C, 1966, p. 945. 

(5) L. PAUL, E. ScHUSTER et G. HILGETAG, Chem. Ber., 1967, p. 1087. 

(7) S. J. Huary et M. V. LessarD, J. Amer. Chem. Soc., 90, 1968, p. 2432. 

(8) M. VERNY et R. VESSIÈRE, Bull. Soc. chim. Fr., 1967, p. 2508. 

(°) A. J. SPEZIALE et R. C. FREEMAN, J. Amer. Chem. Soc., 82, 1960, p. 903. 

(2) A. J. SPEZIALE et L. R. SmiTH, J. Amer. Chem. Soc., 84, 1962, p. 1868. 

(:) H. WEINGARTEN et W. A. WHITE, J. Org. Chem., 31, 1966, p. 4041. 

(?) EH. G. VIE, Chemistry of aceitylenes, M. DEKKER, New-York, 1969, p. 880. 

(3) K. MÔDRITZER, Chem. Ber., 92, 1959, p. 2637. 

(14) H. V. Hirscx, Chem. Ber., 100, 1967, p. 1289. 

(5) W. A. WuiTE et H. WEINGARTEN, J. Org. Chem., 32, 1967, p. 213. 

(9) P. DUHAMEL, L. DUHAMEL et J. GRALAK, Comptes rendus, 269, série C, 1969, p. 1658. 

(7) A. JARRY, Thèse Docieur-Ingénieur, Rouen, 1960. 


(Laboratoire de Chimie organique 
de la Faculté des Sciences 
de Rouen 
et Laboratoire de Chimie organique 
de l’Institut National Supérieur 
de Chimie industrielle de Rouen, 
76-Moni-Saint-Aignan, 
Seine-Maritime.) 
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NOTES DES MEMBRES ET CORRESPONDANTS 
ET NOTES PRÉSENTÉES OU TRANSMISES PAR LEURS SOINS 


CHIMIE PHYSIQUE. — Étude thermogravimétrique de composés d'insertion 
ternaires graphite de Madagascar-métaux alcalins-diméthoxyéthane. Note (*) 
de MM. Co-Munu-Duc, Micuez Prosr, Micuec Rose et JEAN Pierre PASCAULT, 


présentée par M. Georges Champetier. * 


L'analyse thermogravimétrique (A. T. G.) des composés d’insertion préparés 
dans le diméthoxyéthane (DME) par la méthode de Stein, Poulenard, Bonnetain 
et Gole [(!), (*)] permet de déterminer avec précision les teneurs en DME. Cette 
technique met également en évidence, pour chaque composé, au moins deux degrés 
de solvatation, de stabilités thermiques différentes, au cours de la décomposition. 


Les analyses chimique, chromatographique et la spectrométrie de réso- 
nance paramagnétique électronique (R. P. E.) montrent que l’on obtient 
des composés ternaires graphite-métal alcalin-DME retenant des traces 
de naphtalène (*). La pyrolyse de ces composés, à 4000C sous vide dyna- 
mique (10 * Torr) suivie de l’analyse chromatographique, conduit à déter- 
miner, pour chacun d’entre eux, une teneur approximative en DME. 

L'utilisation de la thermogravimétrie permet de préciser cette teneur 
et de suivre l’évolution thermique de la décomposition par perte du solvant. 
Les différentes A.T.G. ont été réalisées dans des conditions expéri- 
mentales identiques à celles de l'étude des insertions graphite-métal 
alcalin-THF (*)}. L'ensemble des résultats se trouve résumé ci-après 

1° Le séchage isotherme (20°C; vide dynamique : 10% Torr) à poids 
constant, montre qu'il existe, en quantité importante, pour tous les gra- 
phites insérés du DME faiblement lié, soit 0,4 à 1,6 mole par atome de 
métal (tableau I). 


TABLEAU I. 
Perte par séchage à 209C des différents graphite-métal-DME. 
Graphite. 
oo 
Paillettes. ; Moulu. 
mm TE  / , 
Métal..... Li. Na. K. Li Na K 
Temps (h})::55.3..2.. 4 1/2 10 10 7 16 7 
Perte (% poids)....... 10,0 10,2 21,0 5,8 19,4 19,3 
Perte (mole DME/atome 
de Métal) ....  o,42 0,40 1,00 0,46 1,60 0,91 
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20 La décomposition en température linéairement croissante (20 à 5oo°C; 
20C/mn; vide dynamique : 0,5 Torr) conduit aux thermogrammes repré- 
sentés en figure 1, tandis que le tableau II rend compte des pertes maxi- 
males observées. 

Pour les graphites en paillettes, la perte totale correspond à une teneur 
initiale en DME de l’ordre de 40 %, quel que soit l’alcalin inséré. Par contre, 
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graphite en paillettes; — — — graphite moulu. 


les graphites broyés (granulométrie comprise entre 0,08 et 0,2 mm) 
retiennent du DME en quantité plus faible, soit environ 30 % seulement. 
L'influence du broyage se traduit simultanément par une augmentation 
du taux d'insertion et une diminution de la teneur en DME (*). On est 
donc conduit à penser qu’une partie du solvant est retenue en inclusion, 
celle-ci étant facilitée dans le cas de paillettes de grandes dimensions. 

30 D’une manière générale, on constate enfin que malgré des granulo- 
métries différentes pour les solides initiaux, l’aspect qualitatif des thermo- 
grammes se conserve : chacun d’eux compte au moins deux paliers, peut- 
être trois dans le cas du graphite-potassium. Ces paliers correspondent 
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TABLEAU II. 


Graphite. 
mm oo ——— 
Paillettes. 
© 
Mesuré 
par 
pyrolyse 
et 
Mesuré chromato- 
par A.T.G. graphie. Moulu. 
Te — A  —— 
Nombre Nombre Mesuré par A.T.G. 
de moles de moles ne 
de DME de DME Nombre 
% * par par de moles 
Formule Tempé- de perte atome atome % de 
du composé  rature. en de de Formule T en DME/atome 
binaire. (°C). poids. métal. métal. binaire. (°C). poids. de métal. 
Csite Li 400 42,5 3,40 3,30 Csa+o Li 400 37 2,70 
Cs3+2 Na 400 39,5 2,92 2,70 Css4+2 Na 400 28,5 1,77 
Csite K 400 38 2,51 2,35 CostoK 400 28,2 1,34 


à des degrés de solvatation d’énergies différentes. Or l’analyse radio- 
cristallographique a été réalisée par la méthode des poudres sur les produits 
obtenus à partir de graphites broyés (*). Elle montre bien que chaque 
produit étudié peut être considéré comme biphasé. Les valeurs des périodes 


correspondantes suivant l’axe € sont identiques quel que soit l’alcalin 
inséré. 

En conclusion, les résultats de l’ATG précisent qualitativement et quan- 
titativement ceux des autres techniques analytiques utilisées. En particulier 
le bon accord obtenu avec l’étude radiocristallographique confirme la 
possibilité de deux degrés de solvatation avec respectivement une et deux 
molécules par atome de métal alcalin. 


(*) Séance du 16 février 1970. 

(*) C. STEIN, J. PoULENARD, L. BoNNETAIN et J. GoLÉ, Comptes rendus, 260, 1965, 
p. 4503. 

(2?) GC. STEIN, L. BoNNETAIN et J. GoLÉ, Bull. Soc. chim. Fr., 1966, p. 3166. 

(8) Co-Minu-Duc, M. Rose et J. P. PascAULT, Comptes rendus, 270, série GC, 1970, 
p. 569. 

(*) M. Rose, M. ProsrT et J. GoLe, Comptes rendus, 265, série C, 1967, p. 616. 

(5) Co-Minx-Duc, M. Rose et J. P. PAsCAULT, Comptes rendus, 270, série CG, 1970, p. 657. 


(Laboratoires de Chimie macromoléculaire 
et de Chimie industrielle et analytique 
de l’Institut National des Sciences appliquées, 
20, avenue Albert-Einstein, 
69-Villeurbanne, Rhône.) 
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CHIMIE PHYSIQUE. — Détermination cryométrique, à la limite de dilution 
infinie, des coefficients de distribution entre solution solide et solution 
ignée fondue, des ions trivalenis des terres rares dissous dans les fluorures 
alcalino-terreux. Note (*) de M. Fnançois DELBsovE et Mme Simone 
LALLEMAND-CHATAIN, présentée par M. Jean Wyart. 


La cryométrie à haute température, en milieu igné, peut servir à déterminer 
les coefficients de distribution, entre phases solide et liquide, d’espèces dissoutes 
diverses. 


Dans une publication antérieure (*), nous avons traité de l’application 
de la méthode cryométrique à haute température, à l’étude des solutions 
solides que donnaient entre eux les fluorures alcalino-terreux. 

Nous avons poursuivi ce travail par l’étude du comportement cryo- 


métrique des fluorures des ions trivalents des terres rares dans ces mêmes 
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Fig. 1. 


fluorures alcalino-terreux. On sait, en effet [(?) à (°)], que les premiers 
donnent tous, sans exception, des solutions solides dans les seconds, la 
teneur en fluorure de terre rare pouvant atteindre 5o moles # dans 
certains Cas. 

L’abaissement cryométrique limite d’une solution, dans le cas où il se 
forme une solution solide du soluté dans le solvant, est donné par la rela- 


tion de Van’t’Hof : 
AT 


Sn K(1—p), 
où AT est l’abaissement cryométrique; m, la molalité; K, la constante 
de Raoult; », le coefficient de distribution du soluté entre phases solide 
et liquide, ceci dans le cas, qui est le nôtre ici, où le soluté ne comporte 


qu'une seule particule étrangère au solvant. 
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On peut connaître la constante K en étudiant le comportement cryo- 
métrique de divers solutés ne donnant pas de solutions solides dans le 
solvant considéré. On déterminera p par simple comparaison avec cette 
dernière valeur. 

Le dispositif expérimental que nous avons utilisé a été décrit précé- 
demment (‘). Toutes nos manipulations étaient conduites sous atmo- 
sphère d’argon avec des charges de solvant de 70g pour CaF:, 
100 g pour SrF; et 125 g pour BaF:. Les solutés étaient des produits 
« Johnson-Matthey », préalablement desséchés sous vide puis fondus sous 


AT SE K=106 
m Tr=1736 K 
o 1 2. 3 4 Ô 6 7 8 9 10 11 
m.i0"* 
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Fig. 2. 


atmosphère d’argon. L'introduction de ceux-ci dans les bains se faisait 
en 4 à 6 fois environ, les quantités introduites étant calculées de façon 
à provoquer un abaissement cryométrique de 2° au minimum, l’abais- 
sement cryométrique total ne dépassant pas 150. 

Les courbes cryométriques obtenues sont portées sur les diagrammes 
de Raoult ci-après (fig. 1, 2 et 3). 

Dans tous les cas, on constate que la valeur de AT/m est inférieure à 
la constante de Raoult K (CaF, : 61; SrF: : 106; BaF, : 163), ce qui 
traduit bien la formation de solutions solides. La plupart du temps, cette 
valeur est même négative (il y a élévation de la température de fusion), 
ce qui indique un coefficient de distribution supérieur à 1. Dans certains 
cas, comme celui de NdF, dans Ca F;, ou de YbF, dans ST F3, cette valeur 
est nulle; on a alors p = 1. 

Dans le tableau Ï, nous avons rassemblé les valeurs ainsi calculées 
pour p à la limite de dilution infinie. 


TABLEAU I. 


La. Ce. Pr. Nd. Sm. Gd. Y. Yb. 


CaF:.... 0,705 o,82 0,935 1 1,10 1,14 1,11 0,967 
STFe... 1,98 1,945 1,895 1,82 1,915 1,66 1,395 I 


BaF°.... 2,26 1,96 1,795 1,69 1,38 1,195 0,84 0,58 
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TABLEAU Il. 


L Ce. Nd. Sm. Gd. Yb. 
Cryométrie......, 0,82 1,00 1,10 1,14 0,97 
Czochralski....... 0,88 1,06 0,98 1,07 0,88 


Le tableau II permet d’établir une comparaison entre certaines des 
valeurs précédentes et celles déterminées par dosage spectroscopique de 
la teneur en terre rare d’un monocristal et d’un bain de CaF, dans une 
expérience de tirage de cristal par la méthode de Czochralski (”). 
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L'accord satisfaisant observé justifie la confiance que l’on peut placer 
dans la méthode cryométrique à haute température pour la détermination 
des coefficients de distribution, à la condition que ceux-ci soient supé- 
rIeUrs à O,I. , 

On peut, de plus, noter une évolution régulière des coefficients de distri- 
bution obtenus lorsqu'on parcourt la série des Lanthanides; nous tenterons, 
dans une prochaine Note, d'apporter une interprétation énergétique de 
cette évolution. 


(*) Séance du 16 février 1970. 

(:) F. DELBOvE, Silicates industriels, 32, n°5 7-8, 1967, p. 259. 

() J. Suorr et KR. Roy, J. Phys. Chem., U.S. À, 67, 1963, p. 1680. 

(*) B. P. SoBoLEv, E. G. IrPpoziTov, B. M. ZH1GARNovskI1, et L. S. GARASHINA, 12v. Akad. 


Nauk, S. S.S.R., Neorg. Mater, 1, n° 3, 1965, p. 362. 

(”) J. P. BEssE et M. CAPESTAN, Bull. Soc. chim. Fr., 1967, p. 1341. 

(6) E. G. IrroziTov, L. S. GARASHINA et A. G. MaAKLAcHKoOv, 120. Akad. Nauk, S. S.S.R., 
Neorg. Mater., 3, n° 1, 1967, p. 73. 

() F. DELBOvE, Thèse de Doctorat d’État, Paris, 1966. 

() K. Nassau, J. Appl. Phys, U.S. A, 32, n° 10, 1962, p. 1820. 


(Laboratoire de Physique générale, 
9, quai Saint-Bernard. 75-Paris, 5°.) 
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CHIMIE PHYSIQUE. — Comportement particulier d'un filament de verre en 
milieu chlorhydrique. Note (*) de MM. JEAN-BaPrisTE Donner, Rayuonn 
BarrisTezLa et BERNARD CuaATENET, présentée par M. Ivan Peychès. 


Un filament de verre E, attaqué par l’acide chlorhydrique, prend un aspect très 
particulier du fait de l’apparition de fissures superficielles se propageant suivant 
une ligne hélicoïdale. L'évolution de la surface de la fibre a été mise en évidence par 
microscopie optique et électronique. Les micrographies présentées dans cette 
Note montrent l’aspect et la nature des défauts observés, qui semblent liés à l’exis- 
tence d’une pellicule superficielle. 


En étudiant l’action de divers réactifs sur la surface de fibres de verre, 
nous avons mis en évidence le comportement très particulier d’un filament 
de verre E vis-à-vis de l’acide chlorhydrique N. Nous donnerons 1c1 les 
résultats des observations en microscopie optique et électronique de l’état 
de surface d’un tel filament après attaque chlorhydrique. 


PRÉPARATION DES ÉCHANTILLONS. — Des billes de verre E sont fondues 
dans un four en platine rhodié porté à une température de 135o°C. Le verre 
fondu s’écoule à travers une filière, puis il est étiré à grande vitesse sous 
forme de filaments d’un diamètre voisin de ro. 


La composition pondérale du verre E est la suivante : 


DD ie eee 54,5 s BrOsiisssessasses se 6,8 S 
ADO. sceau 14,9 FeOssisuessnseé sen 0,7 
AOL inst 17,2 Na:0>—K20—ZrO. se I 
MeOsssisisessauss 439 
ÉVOLUTION DE LA SURFACE DU FILAMENT. — Les fibres en mèches sont 


plongées dans la solution aqueuse de l’acide à 30°C puis prélevées après 
15, 30, 48, 72 et 120 h d’attaque. 

En règle générale, aucun défaut notable n’apparaît sur un filament 
abrasé (*) n’ayant pas subi d’attaque chlorhydrique (pl. I, fig. 1). 

Dès 15 h d’attaque, le filament prend un aspect différent. Des zones de 
craquelure et des lignes de forme hélicoïdale prennent naissance sur des 
portions assez limitées de la fibre. 

Après 72 h d’attaque, les lignes hélicoïdales se sont multipliées, elles sont 
devenues plus régulières et se sont étendues sur une grande longueur (de 
l’ordre du centimètre) (pl. I, fig. 2). 

Enfin, après 120 h d’attaque, ces hélices occupent le plus souvent toute 
la longueur de la fibre. Il est à remarquer que le pas de l’hélice est variable 
et que son orientation peut changer en un endroit bien précis (pl. I, fig. 3). 

La nature des défauts ainsi mis en évidence a été déterminée par micros- 
copie électron que. En effet, l'examen d’une réplique de la surface d’un 
filament fait apparaître que ces défauts sont en fait, des fissures super- 
ficielles de 0,2 à 0,4 & de profondeur. 
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D'autre part, le microscope électronique à balayage a permis de visualiser 
d’une façon remarquable la nature des hélices observées (pl. I, fig. 5, 6). 


Discussion. — Nous avons d’abord tenté d’établir le processus de for- 
mation de ces fissures. 

À cet effet, un filament vierge (‘), fixé sur une lame de verre a été im- 
mergé dans l’acide chlorhydrique N à 30°C; au bout de 30 h environ, 
nous avons pu observer directement sous le microscope la formation même 
des fissures. Dans ces conditions, la surface de la fibre se craquelle, puis 
une fine pellicule superficielle se détache du filament en provoquant l’appa- 
rition des fissures (pl. 1, fig. 4), sur la pellicule elle-même et parfois sur la 
couche sous-jacente. 

Nous avons noté d’autre part les faits suivants : 

— Sur tout filament de verre E, traité à l’acide chlorhydrique N, la 
propagation hélicoïdale peut être provoquée par une tension, un choc, 
un contact avec un objet extérieur, etc. De plus, la pellicule superficielle 
peut se détacher par simple frottement d’un objet quelconque sur le fila- 
ment. 

Sur les filaments de verre E, non traités ou traités à l’eau, ces phénomènes 
ne sont jamais apparus; de même sur les filaments traités à l’acide fluorhy- 
drique, le traitement à l’acide chlorhydrique est le seul qui ait permis à 
ce jour les observations qui précèdent. 

Avant attaque chimique, la couche superficielle se trouve en forte 
contrainte de compression du fait du brusque refroidissement des fibres 
lors de l’étirage. L'attaque chlorhydrique entraîne la pénétration des pro- 
tons dans le réseau silicaté, et l’extraction des cations alcalins et alcalino- 
terreux. Ceci se traduit par le cheminement d’une fracture dans une couche 
superficielle mise en contrainte d’extension, les protons occupant un volume 
plus faible que les ions extraits. 

Cette contrainte d’extension peut être mise en évidence dans certaines 
conditions, par le détachement de la couche superficielle, dont les desqua- 
mations ont une concavité orientée vers l'extérieur de la fibre. 


EXPLICATION DE LA PLANCHE 


Fig. 1. — Filament abrasé. (G X 500.) 
Fig. 2. — Filament traité 72 h dans HCI N. (G X 500.) 
Fig. 3. — Filament traité 120 h dans HCIN. (G X 500.) 
Fig. 4. — Pellicule superficielle sur fibre traitée dans HCI N. (G X 100.) 
Fig. 5. — Filament traité 120 h dans HCI N. (G X 5 000.) 


Fig. 6 — Filament traité 120 h dans HCIN. (G X 20 000.) 
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Ces observations confirmeraient les théories de Bartenev (?) qui supposent 
la formation lors de l’étirage des fibres de verre, d’une couche superficielle 
dont la structure est orientée dans le sens de l’étirage, et qui possède une 
résistance très élevée. L’onde hélicoïdale observée pourrait être due au 
relâchement des contraintes dans cette couche superficielle entraînant ainsi 
sa mise en évidence indirecte. 


() Séance du 16 février 1970. 

(?) Filament vierge : filament prélevé à la sortie de la filière sans subir de manipulations; 
filament abrasé : filament vierge ayant été manipulé et abrasé au contact d’autres filaments. 

(2) G. M. BARTENEV, J. Non-Cryst. Solids, 1, 1968, p. 69. 


(Laboratoire de Chimie physique, 
École Supérieure de Chimie, 
3, rue Alfred- Werner, 
68-Mulhouse, Haut-Rhin.) 
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CINÉTIQUE CHIMIQUE. — Étude cinétique de la réduction par l'hydrogène 
du dioxyde de tungstène. Note (*) de MM. Yves Lapostoe et Louis- 
CLaure Durour, présentée par M. Maurice Letort. 


Cette étude fait suite aux travaux que nous avons effectués sur la réduc- 
tion par l’hydrogène du trioxyde de tungstène [(‘), (*), (*)]; alors que 
de nombreux auteurs se sont intéressés à la réduction de cet oxyde, les 
publications portant sur l’étude cinétique détaillée de la réduction du 
dioxyde sont rares [(*), (°), (*)]. Pourtant le mécanisme réactionnel global 
de cette dernière réduction est beaucoup plus simple puisque, comme 
nous l’avons constaté, la réduction conduit directement, entre 5oo et 8002C, 
à la phase W,. La présente Note donne les premiers résultats obtenus 
dans le cas de la réduction par l'hydrogène sec; les problèmes posés dans 
le cas des mélanges hydrogène-vapeur d’eau seront présentés ulté- 
rieurement. 

PRÉPARATION ET MORPHOLOGIE DU DIOXYDE DE TUNGSTÈNE. — 
WO: est préparé en faisant circuler un mélange H,-H,0 (P,6/Purvi; 
Po + Pu,= 1 atm) sur un échantillon de WO: (produit Koch-Light, 
pureté rv 99,9 %); l'opération conduite à goo°C est poursuivie pen- 
dant 3 jours; on trempe alors le produit obtenu dans un courant d’azote 
pur. La souche est conservée sous vide et nous avons constaté que dans 
ces conditions, son oxydation superficielle est indécelable par dosage 
dans l'hydrogène ou par analyse radiocristallographique après un an de 
conservation. Sa composition moyenne déterminée à partir d’une tren- 
taine d’essais de réduction est de WO,s+ou; elle se présente sous la 
forme d’une poudre non poreuse dont les grains ont une taille moyenne 
voisine du 84 (photo I); sur certains de ces grains ont poussé de plus petits 
cristaux de forme aciculaire constitués probablement par un oxyde supé- 
rieur formé au cours du refroidissement, après la préparation. 

ASPECT MORPHOLOGIQUE DE LA RÉDUCTION. — On observe qu’à la fin 
de la réduction, les grains de métal ont des tailles voisines de celles des 
grains d'oxyde (photo Il}; ces particules sont spongieuses et friables et 
leur surface présente de nombreuses anfractuosités; leur porosité interne 
est importante comme en témoigne la mesure de la surface massique BET 
(Sser"V24m°.g* pour une température de réduction de 600€); néan- 
moins le tracé des isothermes d’adsorption-désorption d’argon à 797,30K 
ne permet de mettre en évidence aucun effet d’hystérésis. La réduction 
procède donc en conservant l’habitus du grain et, par pénétration de son 
front réactionnel vers l’intérieur du solide, elle engendre, par suite de 
la diminution de volume qui en résulte (coefficient de contraction voisin 
de 0,53), des évidements par lesquels peuvent s’effectuer les écoulements 
des gaz réactionnels. 


des. ge “rénctiomneh. CE d' une. part - one ls à 
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lement linéaire (fig. 1); ainsi, sous P,,= 50 torrs, la loi d'avancement est 
de forme 2°%%— n°:%%— ot (n = nombre d’atomes-grammes d’oxygène 
par atome-gramme de tungstène présents au temps t; a — Cte dépendant 
de T et P,,) et s’interprète par la germination rapide du métal et la propa- 
gation à vitesse constante d’un interface de symétrie sphérique. Néanmoins, 
on observe sur la courbe une période initiale accélérée de plus en plus longue 
à mesure que la température (sous P;,— Cte) ou la pression (à T = Cte) 


P 
H 


= S0torrs 
2 


7 





0 100 200 temps mn 
Fig. 1. 


diminue. Si l’on définit un temps d’induction t; à partir de l’intersection avec 
l’axe des temps de la tangente de plus grande pente à la courbe n = f (t), on 
note que t; varie de façon inversement proportionnelle à P,. 

c. L'énergie d’activation du processus d’interface est mesurée à partir 
des vitesses à taux de réduction constant (2,0 < n < 0,4); elle est prati- 
quement constante tout au long de la réaction et sa valeur est 
de 33 + 2 kcal.mole-* sous P4,— 50 torrs (sur la figure 2, ne sont repré- 
sentées que les variations de V,, vitesse à surface réactionnelle maximale 
correspondant généralement à l’instant initial). D’autre part, l’inverse du 
temps d’induction 1/t;, assimilé à une vitesse, est lié à la température 
par une loi d’Arrhénius conduisant à une valeur d’énergie d’activation 
voisine (30 + 3 kcal.mole-*) (fig. 2). L'ensemble de ces résultats montre 
que le processus régulateur est unique et que l’écoulement de la vapeur 
d’eau ne perturbe pas, dans ces conditions, la mesure de la cinétique 
d'avancement de l’interface comme on peut l’observer dans le cas de la 
réduction du trioxyde (°). 

d. Cette conclusion est corroborée, semble-t-il, par l’étude de l’influence 
de la pression; en effet, on observe que celle-c1 peut être exprimée, à 600 
ou 7000C sous la forme d’une loi puissance V,= K,,,,P%, et que l’expo- 
sant p est peu modifié par la température (valeur moyenne : 0,3r); 1l 
en résulte que l’énergie d’activation n’est pas une fonction de la pression 
dans ce domaine de température du moins. D’autre part, cette forme de 
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loi peut permettre de supposer qu’au niveau de l'interface, le processus 
d’adsorption de l'hydrogène est toujours rapide vis-à-vis des processus de 
synthèse et de désorption des molécules d’eau (*). 

Néanmoins, ces conclusions ne sont en accord mi avec l’existence de la 
loi de masse décrite plus haut, n1 avec l'observation d’un important effet 
inhibiteur de la vapeur d’eau, même sous une pression apparemment très 
éloignée de la pression correspondant à l'équilibre (*); nous poursuivons 
actuellement ces travaux dans ces deux directions. 


(*) Séance du 2 mars 1970. 

(1) L. C. Durour et P. BARRET, Comptes rendus, 254, 1962, p. 3682. 

() P. Barrer et L. C. Durour, Compies rendus, 258, 1964, p. 2337. 

() L. C. Durour, Thèse, Dijon, 1965. 

(+) J. O0. HouceEnN, R. R. REEvESs et G. G. MANNELLA, Ind. Engng. Chem., 48, 1956 
p. 318; G. G. MANNELLA, Diss. Abstr., 16, 1956, p. 116. 

(6) F. W. LEAVITT, Diss. Abstr., 17, 1957, p. 2952. 

(6) L. G. AusriN, Ind. Engng. Chem., 53, 1961, p. 659. 

() P. BARRET, Comptes rendus, 265, série C, 1967, p. 1388. 

(8) P. BARRET, Comples rendus, 269, série C, 1969, p. 73. 


(Laboratoire de Recherches sur la Réactivité 
des Solides, 
Faculté des Sciences, 
6, boulevard Gabriel, 21-Dijon, Côte-d'Or.) 


974 — Série C GC. R. Acad. Sc. Paris, t. 270 (16 mars 1970). 


CINÉTIQUE CHIMIQUE. — Étude cinétique de la sulfuration du tungstène 
pulvérulent par la vapeur de soufre sous très faible pression. Note (*) de 
MM. Micuez LamBEenTiN, JEAN-CLaune Cocson et Mme Denise DELAFOSSE, 


présentée par M. Maurice Letort. 


La sulfuration du tungstène pulvérulent sous très faible pression de vapeur de 
soufre (3.102: Torr) conduit au disulfure WS:. La vitesse de réaction est fixée par 
le processus interfacial externe modulé par les facteurs morphologiques. 


Les résultats obtenus sont en tout point comparables à ceux trouvés avec le 
disulfure d'hydrogène comme agent de sulfuration. 


Si les travaux relatifs à la sulfuration des métaux par le soufre 
liquide ou vapeur sont relativement nombreux, très rares sont les 
études cinétiques et particulièrement celles effectuées à basse pression 
[C9 (9: 

Afin de comparer les mécanismes et les lois cinétiques de sulfuration 
par le soufre vapeur et le sulfure d'hydrogène, et pour faire suite à des 
travaux précédents [(°), (*), nous avons entrepris cette étude. La compa- 
raison doit, en particulier, permettre de résoudre les problèmes posés par 
l'influence de la pression sur les lois de vitesse et de clarifier les phénomènes 
qui interviennent à l’interface externe du sulfure suivant que l’on utilise 
la vapeur de soufre ou un composé binaire (H,S). 


Le présent travail est relatif à la formation du sulfure de tungstène 
à partir du métal pulvérulent. Un travail antérieur effectué avec du 
sulfure d'hydrogène avait permis de mettre en évidence le rôle prépondérant 
des phénomènes qui interviennent à l’interface externe. 


L’étude cinétique de cette réaction a nécessité l’emploi d’une thermo- 
balance à hélice de quartz d’un type particulier. La plus grande partie de 
l’appareillage, à l’exception d’un point froid et du tube laboratoire, est 
placé dans une enceinte thermorégulée au 1/10 de degré, à température 
élevée (entre 150 et 2500C) afin d’éviter toute condensation du soufre 
en l’un des points du dispositif. Celui-ci est réalisé en « pyrex», les vannes 
et les joints sont inattaquables au soufre (7). 


La pression de vapeur de soufre est établie par chauffage du soufre 
ultra-pur (99,9 %) dans un tube placé à l’intérieur d’un four à résistance, 
thermorégulé en puissance, de façon à fixer la température au 1/20 de 
degré. 
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La présente étude a été effectuée en maintenant la température du 
soufre à 1200C de façon à établir une pression de vapeur de 3.10 * Torr. 
L’appareillage était maintenu à 160°C. 


Les autres techniques mises en œuvre ont déjà été décrites par'ailleurs (®). 


Nous avons utilisé du tungstène d’origine « Light » de pureté 99,9 % 
formé de grains d’un diamètre moyen de 1 4. La surface spécifique est 
de 0,3 m°.g”t. 


08 
06 
04 


02 





0 2 À 6 8 t heures 


Fig. 1. — Sulfuration du tungstène € = f(f). 


Dans les conditions de pression précédemment définies, la sulfuration 
du métal débute à 3200C et conduit à la formation du disulfure WS, 
suivant la réaction 


Wit+ Sn > Wôs 


Le disulfure est toujours dans sa forme basse température hexagonal 
type C; de nature feuilletée [(°), (°)]. 


La transformation s'accompagne d’un accroissement de surface impor- 
tant. Celle-c1 atteint 7 m?.g* en fin de réaction. Le coefficient théorique 
d'expansion est de 3,44. Les courbes £—#f{t) (6, degré d'avancement) 
sont représentées sur la figure 1. Elles possèdent une allure sigmoïde 
identique à celles déjà obtenues avec H;,S mais la réaction dans les condi- 
tions fixées débute à 3200C. Le point d’inflexion se situe toujours au même 
degré d'avancement quelle que soit la température (£ = 0,18). 


D'autre part, les bouleversements morphologiques déjà constatés par 
microscopie électronique demeurent [(°), (*)]. Il est donc possible d’avancer 
les mêmes hypothèses que celles précédemment exposées (*) et d'admettre 
que le processus prépondérant est la réaction interfaciale externe pendant 
toute la durée de la transformation. 
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Les courbes £ — f(t) s’interprètent alors : 


a. Avant le point d’inflexion par le premier terme de l’équation générale 
des lenteurs (°) : 


(D) = + ni} 


«4 -€ 
o$ 9 
 ,0 —— X 
X* ui D 
us _ D Æ 
uw E n 
© 
È D 
Ù O 
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Cn 
O©O 
un 





0 2 4 Ô 8 t heures 
Fig. 2. — Transformées I et II. 


morphologique provoquée par la structure lamellaire du sulfure par une loi 
qui tient compte de la variation de l’interface «4 active », 


(I) eat] 


Ces deux transformées [(I) et (IT1)] sont linéaires (fig. 2) dans leurs 
domaines respectifs d'application. 

Le calcul de l’énergie d’activation, soit à partir de la pente des trans- 
formées, soit à l’aide des vitesses instantanées, à même degré d’avan- 
cement, donne une valeur constante (E = 32 + 3 kcal.M”t). Ce critère 
et l’affinité (‘’) qui existe entre les différentes courbes £ — f{t) indique 
bien que nous avons affaire à un mécanisme unique qui règle la vitesse 
globale de la transformation, modulé par le mode d’édification morpho- 
logique (**). 

Il faut cependant noter qu’à T > 4600C la réaction, tout en conservant 
les mêmes caractéristiques, possède une énergie d’activation beaucoup plus 
faible (11 kcal.M*) et cela pour toute la transformation. Nous n’avons 
pas pu, jusqu’à présent, justifier ce phénomène. 


En conclusion, le présent travail montre que la sulfuration du tungstène 
par le soufre s’effectue suivant les mêmes processus que celle réalisée sous 
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pression de sulfure d'hydrogène. Les lois cinétiques et les caractéristiques 
morphologiques demeurent. Le processus interfacial externe conserve la 
même énergie d'activation pour T < 460o°C et ce résultat montre que la 
dissociation du sulfure d'hydrogène et la désorption de l’hydrogène n’inter- 
viennent ni sur la vitesse de réaction ni sur les mécanismes mis en jeu. 


(*) Séance du 9 mars 1970. 

(:) J. BENARD, L’oxydation des métaux, Gauthier-Villars, Paris, 2, 1962. 

() K. HAUFFE et À. RHAMEL, Z. Phys. Chem., 1, 1952, p. 199. 

(5) S. MrowEc et T. WERBER, Chem. Anal. Polska, 7, 1962, p. 665. 

(*) A. DAviN, Cobalt, 30, 1966, p. 19. 

(5) F. LE BoerTe, Thèse 3e cycle, Dijon, 1969. 

(6) F. LE BoETeE, C. MATHIRON, S. ToEscA, D. DELAFOSSE et J. C. Cozson, Bull. Soc. 
chim. Fr., 1969, p. 3869. 

() M. LAMBERTIN, Bull. Soc. chim. Fr. (à paraître). 

(#) J. C. Cozson, D. DELAFOSSE et P. BARRET, Bull. Soc. chim. Fr., 1968, p. 146. 

(?) L. BARTOwSKA, C. CERNY et À. KocHANOvVSKA, Coll. Czeck. Chem., 31, 1966, p. 1439. 

(19) A. PACAULT, Comptes rendus, 268, série C, 1969, p. 383. 

(11) P. BARRET, Comptes rendus, 269, série C, 1969, p. 944. 


(Laboratoire de Recherches 
sur la Réactivité des Solides, 
Faculté des Sciences, 

6, boulevard Gabriel, 21-Dijon, 


Céte-d’Or.) 
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ÉLECTROCHIMIE. — Analyse théorique du fonctionnement d’une électrode 
poreuse à structure variable. Note (*) de MM. Maurice Courar, JEAN-PIERRE 
Risa et JEAN Manenc, présentée par M. Georges Champetier. 


On étudie le comportement d’une électrode poreuse dont la structure varie par 
suite de la consommation d’un corps solide incorporé. 


Les théories développées pour rendre compte du fonctionnement des 
électrodes poreuses ne font en général pas intervenir les modifications 
possibles de structure de l’électrode en cours de marche. Notons cependant 
Alkire, Grens et Tobias (*) qui proposent une théorie pour les électrodes 
dont la structure varie par suite de la dissolution anodique du métal cons- 
titutif. Nous étudions dans la suite le fonctionnement d’une électrode 
poreuse d'épaisseur À, totalement immergée dans une solution électrolytique 
non agitée, saturée en réactif R et formée au début de l’utilisation d’une 
phase solide métallique ([), inactive vis-à-vis du milieu, et d’une seconde 
phase solide (IT), non conductrice, entièrement constituée de réactif R. 


Cette électrode, considérée comme un système macroscopiquement 
pseudo-homogène à cause de la répartition uniforme des phases I et IT dans 
l’ensemble de l’électrode, est placée dans une cellule à température régulée, 
de géométrie telle que le champ électrique soit uniforme, que l’extraction 
de courant, ainsi que le transfert de matière, se fassent perpendiculairement 
à la face frontale avec possibilité de négliger les effets de bord. 


Cette électrode répond à trois exigences : 


— la résistivité de la phase métallique est très faible devant la résistivité 
de la phase électrolytique; 


— le profil de concentration dans la solution électrolytique au sein des 
pores n’est pas modifié par la réaction électrochimique tant que le composé 
R n’a pas été totalement consommé en un point; 


— la seule réaction ayant lieu est une réaction électrochimique qui 
transforme R en P”, produits solubles dans la solution électrolytique et 
qui ne perturbent ni la résistivité, n1 les conditions de saturation de la phase 
électrolytique. 


Le système ainsi défini obéit à trois lois : 


19 la loi de vitesse de la réaction électrochimique; par exemple : 
 _ R AhaFN P’ (i—-a)rnFn 
aff [rer rh 


applicable en un plan d’abscisse x parallèle à la face frontale, avec : z, inten- 
sité ; &, courant d’échange; &, surface de l’électrode; «, coefficient de trans- 
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fert; r, nombre d’électrons échangés dans l’étape lente du processus; 
R,; et P°, concentration des réactifs et des produits au sein de la solution 
électrolytique; R et P”, concentration des réactifs et des produits à la sur- 
face de la phase Î; n, surtension. 


| ——— |(})} 
A : A EE To . 
| _ Pt) . 
se 
. | 00 
10 ue. ‘ 
77160  Ffésses 
TE 50 
g 
/ 50 
5 T 
7 
so 40 
l 
/ 30 O 
/ 
t 
O 1 2 3 4 5 6 7 8 9 140 M h 
Fig. 1. 


Compte tenu de nos hypothèses, cette loi devient, pour une électrode 
de section unité (1 cm) : 


(1) 20) = {19 [exp a (æ, e)) — exp ERRE n (2 0): 


où S est la surface spécifique; soit encore 





PC, 8) = B [exp Cn — exp — Cin]; 
29 la loi d’Ohm appliquée à l’électrolyte au sein de l’électrode : 


On(x, t) ee. pq 
(2) dx P(zx,t 





À. 
6e t)= pt 


p, résistivité de la solution électrolytique ; q, facteur de tortuosité : 
P, porosité de l’électrode; 
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39 Ia loi de conservation de la masse : 


OP(x,t) __ M di(x,t) _, di 
(3) dt sn ox = 


M, masse moléculaire de R; s, masse spécifique de R; nr, nombre d’élec- 
trons échangés dans la réaction globale. 





Fig. 2. 


Conditions initiales et aux limites : 


Pi<P(xz,t)<P,; = i(o,t)—o et  n(0,t) — nan; 


P=P, = À 0; 


P:, porosité initiale; P:, porosité après consommation totale de R; van: 
surtension de la face postérieure qui est la grandeur régulée. 

On remarque que la connaissance d’une valeur P de la porosité au temps 
lt; transforme les deux premières équations en un système d’équations diffé- 
rentielles ordinaires de la variable x seule; le fait d'imposer la surtension 
de la face postérieure conduit à un problème à conditions initiales. La solu- 
tion du système des trois équations différentielles est obtenue numérique- 
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ment par la méthode de Runge, Kutta et Gill en adoptant deux pas de 
calcul pour les variables x et t. 

Les résultats correspondant à un ensemble de valeurs des différentes 
constantes sont groupés sur les figures x et 2 (*); sur la figure t on a porté 
les valeurs de l’intensité débitée et du potentiel de la face frontale en fonc- 
tion du temps de fonctionnement; on remarque la rupture dans la courbe 
t = f(t) à partir de l’instant où la totalité du composé R est consommée 
au plan d’abscisse + — l; sur la figure 2 est portée la variation de la porosité 
au sein de l’électrode pour différents temps de fonctionnement de 
l’électrode; on notera l’altération plus importante de la structure pour les 
valeurs de x voisines de ! et le déplacement du «front de consommation 
totale de R». 


(*) Séance du 9 mars 1970. 

() R. C. ALKIRE, E. A. GRENSs et C. W. Togias, J. Electrochem. Soc., 116, 1969, 
p. 1328. 

(*) Les différentes courbes représentées sur les figures 1 et 2 correspondent aux valeurs 
suivantes : À = 12,7 Q.cm; CG = 19,5 V-1; Ps = 60%; Pi= 20%; C = 19,5 V1; 
D = 3,46.10—* cm"“/Cb; ! = 2,5 mm; ar = 0,060V; B = 10° A/cm. 


(Laboratoire de Chimie physique, 
el Électrochimie, 
Faculté des Sciences, 
118, roule de Narbonne, 
31-T'oulouse, 
Haute-Garonne.) 
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ÉLECTROCHIMIE. — Détermination du potentiel de charge nulle de l’électrode 
d’or en présence d’adsorption spécifique de l’anion chlorure par les courbes 
capacité difjérentielle-potentiel. Note (*) de M. JEAN CLavilier et 
Mme Nouxen Van Huoxc, présentée par M. Georges Champetier. 


On met en évidence l’adsorption spécifique des ions CI- sur l’électrode d’or. 
Le potentiel de charge nulle qui ne peut être déterminé directement sur les 
courbes C(V) est calculé à l’aide de ces courbes. 


Lorsqu'un électrolyte présente à l’électrode une adsorption spécifique 
forte de l’un de ses ions, l’anion par exemple, on ne peut mettre direc- 
tement en évidence le potentiel de charge nulle par le minimum des courbes 
capacité différentielle-potentiel C(V). Grahame et coll. (‘) en ont donné 
une méthode de détermination, pour le mercure en présence d’adsorption 
spécifique de l’anion, à l’aide des courbes C(V). En appliquant cette 
méthode au cas du système or-chlorure de potassium, une valeur du 
potentiel de charge nulle a été déterminée pour chaque concentration 
d’électrolyte. Les courbes C(V) du système or-chlorure de potassium sont 
très différentes de celles déjà étudiées avec d’autres électrolytes : KNO,; (?}, 
NaF (*), la différence est attribuée à l’adsorption spécifique des ions CI” 
sur l’or. Les cas d’inhibition des deux réactions que nous allons envisager 
peuvent s’expliquer qualitativement par ce phénomène. La réduction de 
l’oxygène dissous dans une solution de chlorure de potassium (fig. x, 
courbe 1[ a) commence avec un retard de 80 mV par rapport à la réduction 
dans une solution de fluorure de sodium de même concentration pour 
laquelle les ions F- ne sont pas spécifiquement adsorbés. Sur la figure 1, 
on voit également qu'il est possible de former l’oxyde d’or superficiel dans 
des solutions de chlorure de potassium de concentration inférieure à 10?M 
(courbe IT b). Urie étude détaillée du pic d’oxydation montre que l’oxyde 
se forme dans ce cas entre +0,95 et +1,0 Ve.c.s. entraînant l’arrêt 
de la réaction d’oxydation des chlorures, alors que dans les mêmes condi- : 
tions l’oxyde superficiel se forme vers + 0,60 V e.c.s. dans une solution 
de fluorure de potassium. | 

Les courbes C(V), qui ont été obtenues en régime potentiodynamique 
selon une méthode déjà décrite (*), permettent en principe une étude quan- 
titative de l’adsorption spécifique des ions Cl dans tout le domaine de 
polarisation. Au début de chaque expérience, on effectuait quelques cycles 
de polarisation avec formation et réduction de l’oxyde superficiel, l’élec- 
trode immergée dans une solution de chlorure de potassium aérée et non 
agitée. La solution était ensuite désaérée par un barbotage d’argon et les 
courbes C(V) étaient enregistrées. Dans les solutions désaérées de concen- 
tration supérieure à 10 M on ne peut pas former l’oxyde superficiel, 
sur la courbe intensité-potentiel on remarque uniquement le courant 
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capacitif et le début du dégagement d’hydrogène car on a fixé impérati- 
vement la borne anodique avant l’oxydation des ions CI pour éviter une 
contamination de la solution (fig. 1, courbe [lc). Ce cas est différent de 
celui des solutions de fluorure de sodium pour lesquelles l’oxyde super- 
ficiel se formait et se réduisait à chaque cycle (fig. 1, courbe I b) quelle que 
soit la concentration de l’électrolyte. Dans le cas où l’oxyde superficiel ne 
se forme pas, les courbes C(V) relevées dans les deux sens de balayage 


pA.cm-i 
À 


Courbes 


Courbes II 





Fig. 1. — Courbes I(V) potentiodynamiques. 


(1) : (a) réduction d’oxygène NaF 5.10-%M; (b) NaF 5.10-3M solution désaérée. 
(II) : (a) réduction d’oxygène KCI5.10-3M; (b) KCI15.10-:M solution désaérée; 
(c) KCI 0,1 M. 


coïncident dans la plus grande partie du domaine de polarisation aux 
vitesses de balayage inférieures à 15 mV.s ‘, les écarts sont observés dans 
la partie médiane des courbes, ils sont d’environ 4 %. En augmentant la 
vitesse de balayage l’irréversibilité apparaît. Les courbes C(V), au contraire 
de ce qui a été décrit avec NaF (*), sont peu sensibles au régime d’agitation 
de la solution, ce qui indiquerait que les traces d’impuretés présentes 
ne peuvent perturber l’équilibre d’adsorption entre les 1ons CI et le métal. 
La figure 2 montre l'influence de la fréquence du signal sinusoïdal de 
mesure sur les valeurs de la capacité calculée (*)}, la fréquence supérieure 
limite a été: fixée à 120 Hz en raison des valeurs élevées atteintes par la 
capacité différentielle, afin que l’approximation adoptée dans (*) soit 
valable. La dispersion avec la fréquence, de 15 à 120 Hz, est faible dans 
une grande partie du domaine de polarisation, elle est de 12 % dans la 
zone du maximum cathodique et 6 % dans celle du maximum anodique. 
L'influence de la concentration est représentée sur la figure 3. La dispo- 
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sition des courbes et les valeurs de la capacité différentielle dans la partie 
extrême du domaine cathodique coïncident avec celles d’autres électro- 
lytes NaF (*), KNO; (?). Ce fait permet, dans une première approxi- 
mation, de confondre les courbes C(V) obtenues avec un sel de sodium 
ou de potassium sans que l’erreur ainsi commise soit supérieure aux 
erreurs de mesure et de conclure également à l’absence vraisemblable 
d’adsorption spécifique des cations K* et Na*. Dans la zone de potentiel 
intermédiaire [— 0,75 + 0,25 V (e.c.s.)], le déplacement anodique des 
courbes et surtout l’absence d’apparition d’un minimum avec l’accrois- 


100À © pF.cm-2 KCI 0,1M —_—— 15 Hz 
ITR v=17 mv.s-* ——.-- 20 » 





+ 0,5 0 -0,5 


V (e.c.s.) “1,0 
Fig. 2. 


sement de la dilution sont des faits analogues à ceux qu’on observe sur les 
courbes C(V) d’une électrode de mercure, siège d’une adsorption spéci- 
fique des anions. Au contraire, l’existence d’un second maximum plus 
anodique suivi d’une forte diminution de la capacité différentielle dans 
le domaine anodique représente une configuration des courbes C(V) qu’on 
n’observe pas avec l’électrode de mercure. Cette portion de courbe pour- 
rait s’interpréter comme l’approche du recouvrement maximal de la 
surface de l’électrode par les ions CI spécifiquement adsorbés. Le potentiel 
de charge nulle est déduit de ces courbes (fig. 3) par la méthode VII de 
Grahame et coll. (*). Les courbes du fluorure de sodium (*) pour lesquelles 
on localise le potentiel de charge nulle au minimum de capacité permettent 
de calculer à chaque concentration la densité de charge superficielle de 
l’électrode dans une zone où il n’y a pas adsorption spécifique des différents 
ions de ces électrolytes; cette condition semble remplie à —:1 V (e.c.s.). 
Cette valeur de la charge, supposée égale pour les deux électrolytes de 
même concentration, est utilisée pour intégrer par rapport au potentiel 
les courbes C(V) du chlorure de potassium et trouver le potentiel pour 
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Fig. 3. 
Les traits verticaux indiquent les potentiels de charge nulle. 


lequel la charge superficielle est nulle. Le tableau résume les résultats 
obtenus. Les causes d’erreurs ont essentiellement pour origine l’imprécision 


- Concentration c 
Miss 2,5.10-3, 5.103. 10-1. 2.102, 5.10-1, 0,1. 


Vy=o (e.c.s.). ... —o,18 — 0,21 — 0,24 — 0,27 — 0,30 — 0,33 


initiale du potentiel de charge nulle, la dispersion de la capacité avec la 
fréquence (le calcul fait à 15 et 120 Hz conduit à une erreur de 7 mV), 
les potentiels de jonction qui sont assez faibles avec des électrolytes 
comme KCI et NaF (°) dont il n’est pas tenu compte dans ces résultats. 
L’incertitude sur le potentiel calculé (V,) est estimée à —+o,o2 V, 
notons cependant que les incertitudes sur les différences entre les valeurs 
du tableau sont beaucoup plus faibles et qu'il existe une relation linéaire 
entre ces valeurs et loge dont la pente est de 90 mV. Le potentiel de 
charge nulle déterminé par décapage mécanique (*) dans une solu- 


tion KCI o,1 M est de — 0,32 V (e. c.s.). 


(*) Séance du 9 mars 1970. 

() D. C. GRAHAME, E. M. Corrin, J. I. CumMmines et M. A. Port, J. Amer. Chem. Soc., 
74, 1952, p. 1207. | 

(*) J. CLAVILIER et NGUYEN VAN HuonG, Comptes rendus, 267, série C, 1968, p. 207. 
() J. CLAVILIER et NGUYEN VAN HuonG, Comptes rendus, 269, série C, 1969, p. 736. 
(*) J. CLAVILIER, Comptes rendus, 263, série C, 1966, p. 191. ‘ 
(5) D. C. GRAHAME, J. Amer. Chem. Soc., 79, 1957, p. 2093. 
(9) D. D. Bone Jr, T.N. ANDERSEN et H. EYRING, J. Phys. Chem., 71, 1967, p. 792. 


° (Laboratoire d’Électrolyse, C.N.R.S., 
1, place Aristide-Briand, 
92-Bellevue, Hauts-de-Seine.) 
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MÉTALLOGRAPHIE. — Sur l'influence des impuretés chimiques superficielles 
lors de la formation des figures d’attaque obtenues par action de l’iode en 
solution sur le fer, le nickel et le cobalt. Note (*) de M. Jean-Pierre Kavwrr- 


MANN, présentée par M. Georges Chaudron. 


Le caractère électrochimique du mécanisme de formation des figures d'attaque 
obtenues par action deÏl'iode en solution dans les solvants organiques est exposé 
dans différents cas de contamination de la surface. 


Nous avons montré précédemment [(‘), (*)] l'influence déterminante de 
l’état de la surface sur la formation des figures de corrosion obtenues par 
action de l’iode dans les solvants organiques sur les métaux de la triade 
du fer. Dans le présent travail, nous avons cherché à déterminer l’influence 
d’impuretés chimiques introduites systématiquement soit : 

1° par vaporisation sous vide de différents métaux sur l'échantillon à 
étudier; | 

20 par rinçage des échantillons après polissage électrolytique dans de 
l’eau contenant des traces des ions d’un métal étranger ; 

39 par introduction d’une faible quantité d’acide dans la solution 
d’attaque (ions H*). 

Dans le premier cas, nous avons vaporisé sous un vide de l’ordre de 
5.10" Torr différents métaux sur des échantillons de nickel « électro » 
poli chimiquement (*). Une grille de microscopie électronique (en cuivre) 
était déposée sur l’échantillon de telle sorte que le film métallique mince 
ne recouvre pas toute la surface mais soit réparti selon des carrés corres- 
pondant aux trous de la grille. Les échantillons étaient ensuite attaqués 
dans des solutions titrant 0,25 g d’iode pour roocm* de méthanol. Les 
résultats obtenus sont mis en évidence par la figure r, correspondant à 
un échantillon sur lequel on a vaporisé du zinc. On voit que l’attaque s’est 
faite de façon préférentielle sur les plages métallisées alors qu’au contraire 
les parties non soumises à la métallisation sont très peu attaquées. Des 
résultats identiques ont été obtenues en vaporisant du plomb ou du cuivre. 


L'utilisation du nickel poli électrolytiquement dans un bain acéto- 
perchlorique avant métallisation ne permet pas de retrouver ces résultats. 
De même, nous n’avons pas pu observer le phénomène analogue avec le 
fer poli électrolytiquement, par contre le cobalt poli électrolytiquement 
donne des résultats comparables. On peut supposer que le fer et le nickel 
poli électrolytiquement possèdent un état de surface particulier qui ne 
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de la couche est telle que les dislocations ne semblent plus être des centres 
préférentiels d’attaque. 


(*) Séance du 2 février 1970. 

(:) J. P. KAUFFMANN et J. BARDOLLE, Comptes-rendus, 266, série C, 1968, p. 760. 

(2) J. P. KAUFFMANN et J. BARDOLLE, Comptes rendus, 270, série C, 1970, p. 165. 

() W. J. McG. TEGART, The electrolytlic and chemical polishing of Metals, Pergamon 
Press, p. 102. 

(+) G. Wyon et P. LAcoMBE, Rept. Conf. on Defects in Crystalline Solids, London, 1954, 
(1955), p. 187. 

(5) J. J. GILMAN, J. Metals, 8, 1956, p. 998. 

(6) F. W. Youn« Jr., Bull. Armer. Phys. Soc., 5, 1960, p. 190. 

() P. LaAcoMsE, The surface chemistry of metals and serniconductors, ed. by Gatos, Wiley 
p. 244-284. 

(Faculté des Sciences d'Orléans, 


Laboratoire de Chimie des Solides, 
45-Orléans-La Source, Loiret.) 
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CHIMIE MACROMOLÉCULAIRE. — Utilisation de l’oxygène 18 dans l'étude 
du mécanisme de la dégradation oxydante du polyoxyéthylène à 250C. 
Note (*) de MM. Curisrian Decker et JEAN MarCHAL, présentée par 


M. Georges Champetier. 


L'emploi de ‘#0; et de la technique d’amorçage par irradiation y de solutions 
diluées a permis de prouver que l’auto-oxydégradation du polyoxyéthylène observée 
à 250C est explicable par la décomposition monomoléculaire des radicaux peroxyles 
secondaires suivant un mécanisme avec état de transition hexagonal. 


L’auto-oxydation du polyoxyéthylène à 259C est caractérisée par le 
fait qu'une dégradation produisant des coupures de macromolécule accom- 
pagne l’hydroperoxydation, sans période d’induction mesurable. Des 
études cinétiques ont été réalisées au laboratoire en amorçant l’auto-oxy- 
dation du polymère par irradiation Yÿ(‘*Co) de ses solutions dans le chloro- 
forme [(*), (?), (°)] et dans l’eau [(*), (*), (*)]. Elles ont montré que la 
dégradation obéit à un processus de réactions en chaînes et qu’elle peut 
être interprétée par l’existence d’un mode de décomposition monomolécu- 
laire des radicaux peroxyles secondaire PO:. 

Connaissant la nature et la cinétique de formation des produits primaires 
de cette auto-oxydégradation (formaldéhyde et fragments lourds terminés 
par un ester formique ou par un alcool primaire), la décomposition des PO; 
peut être décrite de deux manières cinétiquement équivalentes : 


— en une seule étape, par un mécanisme de décomposition avec état 
de transition hexagonal : 


/CH:—OX CH: 
C g—CHrv —> PORN 0 /CHr—CHe 


rv0O—CH 
NO——0" 


— en deux étapes, par un mécanisme de décomposition quadrangulaire 
suivi de la décomposition rapide du radical «-alcoxyalcoxyle : 


D —> on + RU EE 


O—0"° O ‘oO | 
Y 


O=CEH: + "O—CH:—CHie 


Du point de vue chimique, les deux hypothèses ne sont pas équivalentes : 
l’origine de l’oxygène du formaldéhyde est la chaîne polymérique dans le 
premier cas et l’oxygène de peroxydation dans le second. Il était donc 
a priori possible de répéter les expériences d’auto-oxydation du polymère 
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en atmosphère ‘O, afin de voir si ‘*O, entrerait ou non dans la constitution 
du groupe carbonyle du formaldéhyde. Sachant (*) que le remplacement de 
180 par ‘#0 dans le groupement carbonyle se traduit par un déplacement 


isotopique d’environ — 30 cm‘ de la vibration de valence v(C—0) 
cm”! 
Yo 
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Spectres d’absorption infrarouge du polyoxyéthylène irradié 
en solution chloroformique en présence de 160; ou 1802. 


Durée d'irradiation : 50 et 96 h. 
. Débit de dose : 125 rd/mn. 


l’utilisation de la spectrophotométrie infrarouge devait permettre de 
résoudre le problème posé. 


CONDITIONS EXPÉRIMENTALES. — On a utilisé un échantillon de poly- 
mère Hoechst « Polyäthylenglycol » M,— 12 500, purifié par dissolution 
dans le méthanol et précipitation par l’éther éthylique. Pour éviter les 
réactions d'échange isotopique, les irradiations y ont été faites dans le 
chloroforme. 
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Les solutions de polymère (3 g/100 cm*) ont été dégazées en répétant 
le cycle congélation-pompage(10* Torr)-fusion. Elles étaient ensuite 
mises en communication avec le réservoir de ‘#0, « Miles, pureté 95 % ». 
La pression de l’oxygène était voisine de 0,5 atm. Les expériences témoins 
avec ‘0, ont été réalisées avec des échantillons prélevés sur les mêmes 
solutions. 

Les mesures de spectrophotométrie infrarouge ont été réalisées avec un 
spectrophotomètre à réseaux (4 Perkin-Elmer » 125) et des cuves de 0,01 cm 
d’épaisseur à fenêtres en chlorure de sodium. 


ExPÉRIENCES EN PRÉSENCE DE ‘‘O.. — Le spectre infrarouge du poly- 
mère irradié en solution chloroformique présente deux bandes d’absorp- 
tion intéressantes à 1725 et 1755 cm * (fig.) La première correspond à 
l'absorption y(C—0O) des esters formiques et du formaldéhyde. La seconde 
a été attribuée au groupe carbonyle d’esters dans les chaînes polymé- 
riques (!). 


ExPÉRIENCE EN PRÉSENCE DE ‘°O:. — En l'absence de réaction d'échange 
isotopique, on peut prévoir : 

— que le groupe carbonyle des esters dans les chaînes doit contenir ‘0, 
de même que celui des esters formiques, quel que soit le mécanisme de 
décomposition des radicaux PO; ; 

— que le groupe carbonyle du formaldéhyde contiendra ‘0 si le méca- 
nisme de décomposition des PO, comporte un état de transition quadran- 
gulaire, ou bien ‘O si ce mécanisme comporte un état de transition 
hexagonal. | 

Par conséquent, l'hypothèse de la décomposition des PO, avec état 
de transition quadrangulaire sera compatible avec les résultats expéri- 
mentaux si le remplacement de ‘*O;, par ‘*O, se traduit par une simple 
translation © — 30 cm * de l’ensemble du spectre infrarouge des groupes 
carbonyle. La décomposition des PO avec état de transition hexagonal 
suppose au contraire un modification complète de l’allure du spectre. 
En effet, la fréquence du groupe carbonyle du formaldéhyde restant 
inchangée, la translation des autres bandes doit conduire à l’apparition 
d’une bande d’absorption commune au formaldéhyde et aux esters dans 
les chaînes (rv 1725 cm‘) et d’une bande propre aux esters formiques 
(ru 169 cm”{). 

On constate sur la figure que le spectre infrarouge, obtenu après irra- 
diation avec ‘‘O:, correspond au cas où seul le groupe carbonyle du for- 
maldéhyde reste non marqué. Cet examen préliminaire des résultats suffit 
pour éliminer l'hypothèse de la décomposition des PO, avec état de tran- 
sition quadrangulaire. | 

Cette conclusion est confirmée par les informations suivantes : 

— l'additions de faibles quantités d’eau aux solutions irradiées en 
présence de ‘O0, ou de ‘O, entraîne la diminution de l’absorption de la 
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bande à 1725 cm *. Cette diminution s’explique aisément par la réaction 
très rapide d’hydratation qui transforme le formaldéhyde en méthylène 
glycol, sans hydrolyse appréciable des esters formiques; 

— la valeur de la concentration en formaldéhyde peut être déterminée, 
soit à partir de la différence Di3:5 (102) — Das55(**O2) des absorptions 
mesurées à 1725 cm‘ après oxydation avec ‘O0: et à 1575 cm‘ après 
oxydation à l'air, soit de la différence Di325 (102) — Di5o8(**Où). Les 
résultats des calculs effectués avec escuo— 420 mole-‘.cm! sont en bon 
accord avec ceux de l’analyse par chromatographie en phase gazeuse 
réalisée parallèlement. eicro à été déterminé sur des solutions étalons; 

— la variation de la concentration en formaldéhyde avec la dose 
absorbée n’est pas linéaire contrairement à la cinétique d’accumulation 
des esters formiques et des esters dans les chaînes. Le phénomène s'explique 
par l'intervention des réactions parasites d’addition du formaldéhyde 
avec les hydroperoxydes et les alcools, ceux-ci étant en concentration 
non nulle avant irradiation (polyoxyéthylène «-w-glycol). 


En conclusion, l'interprétation des expériences réalisées sous atmos- 
phère “#0, fournit la preuve que l’oxygène contenu dans le formaldéhyde 
provient du polymère. De ce fait, la décomposition monomoléculaire des 
radicaux peroxyles secondaires à 250C doit être décrite par un mécanisme 
avec état de transition hexagonal restant à définir de façon plus précise. 


(*) Séance du 2 mars 1970. 

(G) F. Guaumus et J. MARCHAL, J, Polym. Sci., Part. C, 16, 1968, p. 3963. 

(2) J. MARCHAL, Intern. Cong. Rad. Res., 3, 1966, p. 327. 

(5) C. CrouzET, Thèse d’État, Strasbourg, décembre 1966. 

(:) C. DECKER, Thèse d’État, Strasbourg, juin 1967; C. DECcKER et J. MARCHAL, Sym- 
posium I.U.P.A.C., Budapest (Kinetics and mechanism of polyreactions), 5, 1969, p. 231. 

(5) J. GC. GonNDET, C. Crouzer et J, MARCHAL, Symposium I.U.P.A.C., Budapest (Kine- 
tics and mechanism of polyreactions), 5, 1969, p. 240. 

(5) M. HALMANN, S. PINCHAE, J. Chem. Soc., 1958, p. 1703. 


C.N.R.S., Centre de Recherches 
sur les Macromolécules, 
6, rue Boussingault, 
67-Strasbourg, Bas-Rhin.) 
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CRISTALLOCHIMIE. — Structures cristallines des dérivés de la carbamoyl- 
choline. Bromure de méthyl-4 carbamoylcholine. Note (*) de Mie Yverre 
Bannans et M. JEan-Pierre Bineau, présentée par M. Jean Wyart. 


Synthétisé à l’Institut de Pharmacologie de la Faculté de Médecine de 
Paris (‘), le bromure de méthyl-4 carbamoylcholine répond à la formule 


CH: ki 
CH3—CHe—N—CH3—CHo—O—CONH: | , Br- 
CH: 
Ïl cristallise dans le système monoclinique. La maille de symétrie spa- 
tiale P 2,/c a pour paramètres : 
6,158 + 0,005 À, 


& = 

b = 13,994 + 0,005 À, 
C = 12,105 + 0,010 À, 
6 — 


CO 141 1 
x 

Ô 

ot 

OO 

D 

© 

LS 


Il y a 4 molécules anhydres par maille (d,= 1,536, d,, = 1,543). Le 
nombre de réflexions mesurées sur rétigrammes de De Jong est égal à 1500. 

La structure, résolue par la méthode de l’atome lourd, a été affinée sur ordi- 
nateurs « [BM-1620 » et « IBM-360 ». Seul le brome a été affecté de coefficients 
d’agitation thermique anisotrope. Les paramètres atomiques sont donnés 
dans le tableau. 


s" 


q 
z. y. A sur la position (4). B,(4?). 

CDs. 0,2560 0,0892 0,4702 0,013 1,4 
O(Dssss. 0,2602 0,0119 0,4223 0,010 2,2 
N(1)..... 0,1160 0,1126 0,5457 ‘ 0,013 2,3 
OA): 0,3979 0,1586 0,4531 0,010 2,1 
C2): 0,5563 0,1400 0,3692 0,014 1,8 
C(3)..... 0,7268 0,2206 0,3716 0,014 1,6 
N(2)..... 0,6560 0,3166 0,3267 0,010 1,2 
Chess 0,4842 0,3627 0,3971 0,017 2,7 
CCD) 0,8593 0,3779 0,3274 0,015 2,1 
CG) 0,5790 0,3078 0,2075 0,015 2,0 
Chess: 0,4093 0,4596 0,3592 0,019 3,5 
Br: 0,0753 0,1551 0,1329 0,001 _ 


Coefficients d’agitation anisotrope du brome : 
Pire Base Psse Pise Pise Pas 


0,01981 0,00245 0,00438 0,00097 0,00417 0,00097 
% 


Le coefficient de rehabilité (1242 réflexions) est égal à 0,120. 


=“ 
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MoLÉCuLE CRISTALLINE. — La chaîne radicalaire présente des torsions très 
voisines de celles observées dans le bromure de diméthyl-5.6 phényl-4 car- 
bamoylcholine (?). 





IT -b 


Projection (001) de la structure. 


Le plan du groupement carbamate contient l’atome C (2); des proximités 
intramoléculaires égales à 2,98 et 3,15 À sont observées entre les couples 
d’atomes O(2)...C(4) et O(2)...N (2). | 

Les atomes C(3), N(2), C(4) et C(7) forment un plan de symétrie pour 
la tête cationique. 

Le brome est en contact avec 4 cations. 

COHÉSION CRISTALLINE. — Dans le cas de ce composé, il existe autour 
d’un centre de symétrie une dimérisation entre deux groupements —CONH, 


[distance O(r)...N(r) = 2,93 À]. 
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Une liaison N—H...Br s’établit d'autre part entre le même atome d’azote 


et Br [distance N(r)...Br — 3,42À]. 
L’ion brome est par ailleurs proche d’un groupement ©CH, [distance 


Br...C(3) = 3,77 À]. Enfin, il est à noter un contact très étroit entre deux 
groupements méthyle [distance C(7)...C(5) — 3,58 À]. 


(*) Séance du 9 février 1970. 

() R. HazarD, J. CHEYMOL, P. CHABRIER, A. SEKERA et R. ECHE FIALAIRE, Bull. 
Soc. chim. Fr., 1961, p. 2087. 

(2) Mie A. BABEAU et Mlle Y, BaArRANS, Comples rendus, 270, série C, 1970, p. 609. 


(Laboratoire de Cristallographie 
el Minéralogie, 
associé au C.N.R.S., 
Faculté des Sciences, 
351, cours de la Libération, 
33-Talence, Gironde.) 
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CRISTALLOCHIMIE. — Étude radiocristallographique des séléniates octo- 
hydratés de terres rares, du samarium au lutétium. Note (*) de MM. Bernarn 
Rosso et René PERRET, présentée par M. Louis Néel. 


A la température ambiante, les séléniates de terres rares, du samarium au lutétium, 
cristallisent à partir de leurs solutions aqueuses sous forme d’octohydrates de maille 
monoclinique, dont l’appartenance au groupe d’espace C$; — A?/a est très probable. 
Ces composés sont isomorphes et présentent des propriétés très voisines de celles 
des sulfates correspondants avec lesquels ils peuvent former des cristaux mixtes. 
Les paramètres des mailles cristallines décroissent régulièrement du samarium 
au lutétium, conformément à la contraction lanthanidique. 


Les séléniates de terres rares sont en général préparés en attaquant direc- 
tement leurs oxydes par l’acide sélénique (‘). Cette attaque est souvent 
lente ou difficile; il est alors préférable de partir de l’hydroxyde en utili- 
sant une méthode proposée antérieurement pour le séléniate d’yttrium (?). 

À la température ambiante, tous les séléniates de terres rares, du sama- 
num au lutétium, cristallisent sous forme d’octohydrates : analyse chimique 
ou analyse thermogravimétrique le montrent aisément. Dans les mêmes 
conditions, les séléniates de praséodyme et de néodyme sont obtenus avec 
un degré d’hydratation supérieur : leur étude est actuellement en cours (*). 

Par cristallisation très lente, la plupart des séléniates octohydratés 
peuvent être obtenus sans grande difficulté en petits monocristaux bien 
formés. Cependant, il ne semble pas que ces composés aient fait, jusqu'ici, 
l’objet de déterminations radiocristallographiques particulières. 

Les diffractogrammes montrent l’isomorphisme de tous les séléniates 
octohydratés, du samarium au lutétium. En particulier, les difiracto- 
grammes de poudre, en utilisant le rayonnement K, du cuivre, présentent 
des raies très fines; celles-ci peuvent être indexées dans une maille mono- 
clinique dont les différents paramètres sont rassemblés dans le tableau I; 
nous y avons ajouté les paramètres de Y,(SeO,)., 8H,0, déjà étudié, 
qui appartient à la même série (?). 


TABLEAU I. 


a(A).  b(A)  e(a) B. VOA) due des 
Sm:2(SeOs)s, 8H20....... 18,735 06,93: 13,770 102025” 17946 3,32 3,29 
Eu:(SeO;)s, 8H:20....... 18,693 (‘6,905 13,745 102.12 17935 3,36 3,33 
Gd2(SeOi)s, 8H20....... 18,67 6,905 13,718 102.10 1930 3,41 3,38 
Tb:(SeO:h:, 8H:0....... 18,633 6,88 13,607 102.07 1719 3,44 3,39 
Dy>(SeO:):, 8H20....... 18,61, 6,88: 13,670 102.03 17913 3,48 3,47 
Ho: (SeOi):, 8H20....... 18,558 6,87: 13,639 102.01 17901 3,52 3,48 
Er:(SeOs)s, 8H2O....... 18,522 6,85 13,623 101.59 1693 3,55 3,51 
Tim (SeO:):» 8H20....... 18,486 6,842 13,600 101.56 1683 3,60 3,58 
Yb:(SeO:)s, 8H20....... 18,472 6,823 13,59 101.53 1676 3,64 3,61 
Lu: (SeO:}s, 8H:0....... 18,446 6,801 13,576 101.50 1667 3,67 3,62 


Y:(SeO:)3, 8H:20,....... 18,580 6,873 13,640 102.00 17904 2,92 2,90 


s 
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Les densités ont été déterminées par micropycnométrie dans l’ortho- 
phtalate de butyle; toutes les valeurs expérimentales imposent un nombre 
de groupements formulaires Z = 4 par maille. 

Seuls, les deux groupes spatiaux C;,— A*/a et C; — Aa sont compa- 
tibles avec les extinctions systématiques observées. L’analogie, que 
présentent les séléniates et les sulfates correspondants, rend leur appar- 
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tenance commune au même groupe spatial C;,— A?/a très probable (*), 


ce qui se trouve confirmé par l’étude morphologique des cristaux de 
Eu:($eO,):, 8 H:0. 

Les variations des paramètres des mailles, en fonction des rayons 
ioniques des terres rares (‘), sont régulières et pratiquement linéaires : 
elles mettent en évidence la contraction lanthanidique dans ces séries de 
composés. Comme exemples, la figure donne les variations des para- 
mètres a et b. 

Il y a lieu de remarquer que le remplacement d’un groupe SO, par un 
groupe SeO, entraîne une augmentation du volume de la maille d’en- 
viron 8 À*, Un incrément de volume de valeur voisine (7,7 À*) a déjà été 
mis en évidence lors du passage du sulfate au séléniate d’un même métal 
trivalent et dans le passage d’aluns anhydres aux aluns séléniques corres- 
pondants (*). 
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Variation des paramètres de maille des cristaux mixtes 


SeOT . 
SO3 + SeOï 


TABLEAU II. 


Eu [(S Os)i-x(SeOi)r]s, 8H; 0. 


a (4). 


b (A). 
6,75 
6,77 
6,79 
6,82 
6,83 
6,86 
6,91 


c (A). 


13,56 
13,58 
13,60 
13,63 
13,67 
13,70 
13,74 
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Le sulfate et le séléniate d’une même terre rare sont enfin susceptibles 
de former une suite continue de cristaux mixtes, obtenue par cristalli- 
sation de solutions aqueuses des sels dans des proportions variables, 

à 250C. Un exemple en est donné pour l’europium (tableau IT). Dans 
rh famille de cristaux mixtes étudiés, la variation des paramètres 
en fonction de la composition paraît peu s’écarter de la loi de Vegard. 


(*) Séance du 9 mars 1970. 
() P. Pascaz, Nouveau Traité de Chimie minérale, Masson et Cie, Paris, 7, 1959, p. 984 
(?) R. PERRET, F. CLerc et B. Rosso, Bull. Soc. chim. Fr., 1969, p. 777. 


() A. N. FRIEND, J. Chem. Soc., 1931, p. 1802; 1932, p. 2410. 
(») V.I. Ivanov, Kristallografiya, 


9, 1964, p. 655. 


(6) D. H. TEMPLETON et C. H. DAUBEN, J. Amer. Chem. Soc., 76, 1954, p. 5237. 
(6) W. FRANKE, 'Acia Cryst., 20, 1966, p. 920. 


(Laboratoire de Recherches 


sur la Réactivité des Solides, 


associé au C.N.R.S., 
Faculté des Sciences, 
6, boulevard Gabriel, 
21-Dijon, Côte-d'Or.) 
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CHIMIE ANALYTIQUE. — Chromatographie en phase gazeuse avec un gradient 
longitudinal de température dont la valeur varie linéairement avec le temps. 
Note (*) de MM. Maurice CouperT et JEAN-MauRicE VERGNAUD, transmise 
par M. Marcel Prettre. 


Avec cette nouvelle méthode, la colonne est soumise à un gradient longitudinal 
de température positif non établi, dont la valeur croît avec le temps de façon linéaire. 
La théorie élaborée permet de relier le temps de rétention du soluté aux quatre 
grandeurs : le gradient longitudinal de température, la température d’injection, la 
vitesse de montée en température, et le temps de rétention isotherme du soluté 
qui varie avec la température selon une loi expérimentale. L’équation différentielle 
obtenue a été résolue à l’aide d’un ordinateur numérique, et les temps de rétention 
calculés sont en bon accord avec les temps expérimentaux. 


Nous.avons présenté précédemment (‘) une chromatographie réalisée 
avec un gradient longitudinal de température établi le long de la colonne. 
Utilisant la même colonne et le même système de chauffage qui permettait 
la réalisation de ce gradient, nous avons pu réaliser une chromatographie 
au cours de laquelle on fait varier le gradient longitudinal de température 
de façon linéaire avec le temps. Expérimentalement, il a suffi d'alimenter 
la résistance enroulée autour de la colonne avec une tension dont la valeur 
varie avec le temps de façon convenable. 

Nous formulons l’hypothèse que la vitesse linéaire du gaz vecteur est 
constante le long de la colonne. 

La température T,. en un point de la colonne est une fonction de deux 
variables indépendantes qui sont l’abscisse z de ce point, et le temps t. 
Sa variation peut se représenter sous la forme d’une différentielle totale : 


OT OT 


La valeur du gradient longitudinal croît avec le temps selon une vitesse 
constante b, et au temps o correspondant à l’injection du soluté, le gradient 
est nul : 


(2) (SR), = 


La vitesse d’élévation de la température en un point de la colonne 
d’abscisse x est 


OT 
(3) (Sr ).=c+ar, 


dans laquelle c est la valeur de cette vitesse à l’entrée, et d est la variation 
de la vitesse d’élévation de la température par unité de longueur. 
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De plus, une propriété des différentielles totales permet de trouver 
simplement que 
(4) b = d. 

Ainsi, la forme générale de l’équation représentant la valeur de la 
température au temps t et à l’abscisse x est 


(5) Tu btx + ct + Ts, 


To représentant la température de la colonne au temps o. 
Avec l'hypothèse formulée, la vitesse d’élution du soluté à la tempé- 
rature T est (?) : 


(6) D 4. 


L étant la longueur de la colonne, et £,, représentant le temps de rétention 
isotherme du soluté. La loi de variation de t avec la température est 
définie de façon expérimentale en utilisant la même colonne. 

En remplaçant dans l’équation (1) les dérivées partielles par leur valeur 
obtenue dans les équations (2) et (3), le temps t par sa valeur tirée de 
l'équation (5) et le terme dt calculé avec l’équation (6), on obtient l’équation 
différentielle fondamentale 


aT 


= ler b(T ne T,) 
(7) = (+ ba) + 


c+ br 


Cette équation ne peut être intégrée, mais elle a été résolue numéri- 
quement à l’aide d’un ordinateur numérique, et l’on a pu déterminer la 
température de rétention T,. 

Le temps de rétention t, du soluté élué avec cette méthode se calcule 
ensuite aisément en transformant l’équation (5) : 

TT, 

(8) Mr A 





Conditions opératoires : 


Chromatographe « Perkin-Elmer » F 7 avec catharomètres. 
Colonne : longueur, 2 m; diamètre intérieur, 3 mm. 

Matière : acier inoxydable. 

Liquide stationnaire : 2,5 % caoutchouc silicone SE 52. 

Gaz vecteur : hélium; débit, 5o cm°/mn. 

Temps de rétention non corrigés du temps de l’air, en secondes. 
Température au temps o : T,— 7o0C. 

178 opération : c — 0,02940C/s; b — 0,02440C/m/s. 

2€ « : c — 0,05560Cjs; b = 0,04720C/m/s. 

3e « : c—0,11360C/s; b — 0,09020C/m}s. 
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TABLEAU. 

Air. C 6. C7. C 8. C9. C 10. 
1re op {- mesurés....... 22,8 47,2 77,8 139,8 250 410 
" { & calculés....... 22,2 46 97,2 138,5 251 405 
2e op {- mesurés....].. 22,4 46,6 74,6 127 213,6 _ 
" { {- calculés....... 22,2 45,2 73 126 212,5 _ 

3e op {- mesurés......, 22,8 45,4 69,6 1II 171,2 214,6 
" | {. calculés....... 22,1 43,6 67,5 109 169 246 


Dans le cas des alcanes élués par chromatographie avec un gradient 
longitudinal de température dont la valeur varie linéairement avec le 
temps, nous constatons ainsi une bonne concordance entre les temps de 
rétention expérimentaux et les temps obtenus par le calcul sur ordinateur 
en utilisant les équations (7) et (8). 


(*) Séance du 9 mars 1970. 

(*) M. FATSCHER et J. M. VERGNAUD, Comptes rendus, 269, série C, 1969, p. 219. 

(?) M. FATSCHER, M. H. GuERMouCHE et J. M. VERGNAUD, Comptes rendus, 269, série C, 
1969, p. 1640. 


(Laboratoire 
de Chimie appliquée analytique, 
Département de Chimie, 
Faculté des Sciences, 
2, rue Didouche-Mourad, 
| Alger, Algérie.) 
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CHIMIE MINÉRALE: — Contribution à l'étude des silicates et’ germanates 
substitués de type bénutoite. Note (*) de MM. Jacques CuoisnET, ALFRED 
Descaanvres et BERNARD Raveau, présentée par M. Georges Chaudron. 


Par réaction à l’état solide entre les oxydes TiO;,(Sn O2), SiO:(GeO2) et le carbo- 
nate de baryum BaCO:, nous avons préparé et isolé deux nouvelles phases iso- 
structurales de la bénitoïte : BaTio;Sno,: Si3O09 et BaSnGe:0,. Nous avons mis 
en évidence une solution solide entre les phases Ba Ti Ge; O, et BaSnGe: Os, de struc- 
ture type BaTiGesO+, forme basse température. 


La substitution du silicium dans les silicates par un métal au même degré 
d’oxydation et prenant la coordinance octaédrique, conduit à des composés 
dont la structure est constituée par un ensemble de tétraèdres (S10,) 
et d’octaèdres (MO,). C’est le cas de la bénitoïte BaTiS1, O, et de la pabstite 
BaTis,23909,77913 Oo, minéraux naturels dont la structure est constituée 
d’anneaux (S1:0,) disposés en couches parallèles et liées entre elles par 
des octaèdres (TiO,) ou (SnO,) [(‘), (?)]. La synthèse de ces composés s’est 
révélée le plus souvent difficile : BaTiSi:0, et BaSnSi;0, n’ont pu être 
obtenus purs que par synthèse hydrothermale [(*), (?)]. À la différence des 
silicates, le germanate BaTiGe;0, a été obtenu par réaction directe des 
oxydes GeO:, Ti0, et BaO [(*), (°)]. Cependant, à ce composé correspondent 
deux formes cristallines : une forme haute température stable au-dessus 
de 11500, isostructurale de la bénitoïte et une forme basse température 
vraisemblablement très voisine de la bénitoïte, mais dont le paramètre 


a’ de la maille hexagonale est a" = a V3 où a est le paramètre de la bénitoïte. 
1] nous a donc semblé intéressant de chercher à préparer les composés 
Ba(Ti:_, Sn,) SO, et Ba(Tis_,Sn;) Ge:O, par réaction directe des oxydes 
5103, (GeO3) Ti0:, SnO: et du carbonate BaCO;. Les mélanges de départ 
sont intimement broyés en mortier d’agate puis chauffés en nacelle de 
pythagoras à l’air à des températures variant de 1100 à 12600C. Plusieurs 
recuits de 24 h à 3 jours, entrecoupés de broyages, sont effectués dans le 
but d'obtenir des réactions totales. Les produits de la réaction subissent 
une trempe à l’air, à l'issue de chaque recuit. 

En étudiant dans ces conditions la formation des silicates substitués 
BaTi, .Sn,SisO, nous n’avons préparé et isolé que la seule phase 
BaTi5,5900,5 91309. En partant du mélange stœchiométrique donné par la 
réaction globale suivante : 


1BaCO:+ 0,5TiO:+ 0,5SnOs:+ 3SiO0s —+ BaTio,s Sno,s Sis Oo + COZ 


la phase BaTi,,: Sn5,5 Sis Oo, est obtenue pure à r1000C. Nous n’avons jamais 
observé la formation de composés correspondant à d’autres valeurs de x. 
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Indices (AK. l). 


ri 


- Type 
("). (6). BaTiGe.,O, (). 
LS OR ms (temp. Type ts 
dobse Jobre dobs. Jobs. ord.). bénitoiïte. dobs. dobs. 
5,820 m<+ 5,923 Î 1 1.0 I O.0 5,97 m— 
4,917 fÎ 5,059  ttf 0 0.2 O0 0.2 5,123  tf 
— — 4,525  ttf 1 0.2 — — — 
3,951 F 3,852 F 1 1.2 I O.2 3,885 F 
_ _ 3,605  ttf 2 0.2 — — — 
3,356 m+ 3,421 f 30.0 1I]1I.0 3,445 f 
3,170 tf 3,241 Î 3 0.1 II.I 3,267 m 
_ _ 3,078  ttf 2 1.2 _ _ _ 
2,903 m 2,965 m+ 2 2.0 2 0.0 2,984 m+ 
2,967 F 2,833 TF 3 0.2 11.2 2,860 TF 
2,498  ttf 2,558  ttf 22.2 2 0.2 2,575  ttf 
2,455  Î 2,530 Î 0 0.4 0 0.4 2,557 Mm 
— _ 2,480  ttf 3 1.2 — _ — 
— _ 2,456  ttf I O.4 _ _ _ 
— — 2,408  ttf 3 0.3 11.3 2,426 tt 
2,263  ttf — — I 1.4 1 0.4 2,349  ttf ‘ 
— _ 2,288 tt 4 0.2 — _ _— 
_ — 2,267 tt 2 O.4 _ _ _ 
2,196 m— 2,239 m— 4 1.0 21.0 2,257 Mm<+ 
2,143  ttf 2,185 m— 4 I. 21.1 2,204 Im 
— — 2,119  ttf 2 1.4 _ — _ 
2,005  tf 2,048 Î 4 1.2 21.2 2,064  ttf 
1,981 m 2,035  ttf 3 0.4 11.4 2,054  Î 
1,936 m— 1,972 Î 3 3.0 3 0.0 1,994 m<+ 
1,876 m— 1,922 m— 2 2.4 20.4 1,942 mM+ 
— — 1,894  ttf 3 1.4 _ — _ 
— _ 1,861 tf 41.3 21.3 1,882  ttf 
1,802 m 1,835 Î 3 3.2 3 0.2 1,855 m— 
— — 1,741  ttf 3 0.5 11.5 — - 
_ — 1,724  ttf 3 2.4 _ _ _ 
1,679  tf 1,711 Î 6 0.0 2 2.0 1,723 Mm— 
1,639 m— 1,677 Î 4 1.4 21.4 1,693 m 
1,590 m— 1,618 m— 52.1 31.1 1,635 m<+ 
1,577  ttf 1,607  ttf 11.6 x 0.6 _— — 
1,532 Î 1,562 m— 52.2 31.2 1,595 m<+ 
1,521  Î 1,557 tf 3 3.4 3 0.4 — _ 


(*) BaTio,s Sno,s Sis Oo; (2) Ba Tio,s Shno,s Ges Os; (c) BaSn Ge: Ov. 

Pour les compositions plus riches en TiO,, nous avons mis en évidence la 
formation facile de verres. Par contre, pour les compositions plus riches 
en SnO;, le système réagit lentement ce qui est en accord avec l’inertie 
de l’oxyde SnO:. Le diagramme de poudre de BaTi,,: Sno,5 S1s Où estisotype 
de celui de la bénitoïte (voir tableau I), ce qui nous a permis de l’indexer 


dans le système hexagonal avec les paramètres suivants : 


& 


a = 6,705 À, c = 9,820 À. 
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Les valeurs obtenues s’insèrent bien entre celles de la bémtoïte BaT1S1, 0, 


a = 6,641 À, c = 9,959 À 


et celles du composé BaSnSi,0, , 


a = 6,724 À, c = 9,854 À. 


Dans le cas des germanates, l’étude de la préparation à des températures 
de 1150 à 12600C des composés BaTi;_,Sn,; Ge: O0, nous a permis de confir- 
mer l’existence de la phase BaTiGe,0,, stable à température ordinaire, 
de structure apparentée à la bénmitoïte avec comme paramètres : 


d’ = Ubénitohe ÿ 3 et C —= Chénttoite. 


De plus, la réaction entre les oxydes SnO:, GeO, et BaCO:, conduit à la 
phase inédite BaSnGe,O, qui, à la différence de BaTiGe,O,, présente une 
seule forme isostructurale de la bénitoïte quelle que soit la température, 
ce qui nous a permis de l’indexer dans le système hexagonal avec comme 


paramètres 
a = 6,894 À et c = 10,233 À. 


Par réaction des composés BaTiGe,0, et BaSnGe:0O,, nous obtenons 
une solution solide entre ces deux phases. Les diagrammes de poudre effec- 
tués à température ordinaire des différentes compositions 0 << & «© 0,75 
sont isotypes de celui de la forme basse température de BaTiGe,0,. Ils 
présentent en effet une série de raies de diffraction d'intensité faible ou 
très faible qui n’existent pas dans le diagramme de la bénitoïte. Comme 
l'ont montré C. R. Robbins et E. M. Levin (°), l’indexation de l’ensemble 
des distances interréticulaires est possible dans le système hexagonal en 
prenant les valeurs 


a’= Ghbénitotte V3 et C=— Chénitoîtes 


L’augmentation continue des paramètres a et c (tableau IT) lorsque la 
teneur en étain augmente est en accord avec la taille de l’étain plus grande 
que celle du titane. 

TABLEAU IL 


Composés BaTi,_,Sn, Ge, O.. 


Paramètres 11 
+ 0,005 À. x = 0. æ—0,25 x—0,50 zx= 0,75. zx = 1. 
lisisssédsvecss 6,790 6,810 6,837 6,868 6,894 
a'=ay3...... 11,930 11,790 11,846 11,896 _ 
Crises 10,020 10,072 10,115 10,176 10,233 


La diminution progressive de l'intensité des raies responsables de l’in- 


dexation dans la maille hexagonale avec a’ — aÿ3 lorsque la teneur en 
étain augmente, ne permet pas de conclure quant à la nature du domaine 
0,9 < æZ1. L’absence de ces raies est cependant en faveur d’une struc- 
ture bénitoïte. 
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Une étude des diagrammes de diffraction X à haute température est 
actuellement en cours. Elle devrait permettre de mettre en évidence la 
transition forme basse température (apparentée à la bémitoïte) — forme 
haute température (isostructurale de la bénmitoïte). 


(*) Séance du 23 février 1970. 

(*) Von KARL FiscHER, Z. Kristall., 129, 1969, p. 222-243. 

() E. B. Gross, I. E. N. WAINWRIGHT et B. W. Evans, Amer. Minerai., 50, 1965, 
p. 1164-1169. | 

() E. D. RAse et KR. Roy, Amer. Minerai., 40, 1955, p. 542-544. 

() V. M. GozpscHMIipT, Nachr. Ges. Wiss. Gôütiingen, Math. physik. KI., 1931, p. 184-190. 

(5) C. R. RoBgins, J. Amer. Ceram. Soc., 43, n° 11, 1960, p. 610. 

() C. R. Rogsgins et E. M. LEvin, J. Res. Nation. Bur. Stand., 65 À, n° 2, 1961, 
P. 127-131. 


(Groupe de Cristallographie 
et Chimie du Solide, 
Laboratoire de Chimie minérale industrielle, 
Faculté des Sciences, 
Esplanade de la Paix, 14-Caen, Calvados.) 
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CHiMiE MiNÉRALE. — L’oxyde de thallium TO. Note (*) de MM. Micuez 
Tournoux, RENÉ Marcuasn et Maumoun Boucxaua, présentée par 


M. Georges Chaudron. 


Nous avons obtenu par décomposition thermique du carbonate de thallium 
à 7oo°C des cristaux noirs d’oxyde de thallium Tl: 0. Une étude sur monocristal a 
permis d’établir qu’il cristallise dans le système rhomboédrique a = 12,73 À, 
a = 15048”, le nombre de motifs T1,O par maille élémentaire est Z = 2. 


La décomposition thermique, à 00°C, sous courant d’azote, du carbo- 
nate de thallium, conduit à la formation d’oxyde de thallium TO volatil 
à cette température. Il se dépose sous forme de plaquettes noires de très 
faible épaisseur sur les parois du tube laboratoire. Cet oxyde est légèrement 
hygroscopique, il s’oxyde et se carbonate lentement à l’air. Il présente 
une conductivité électrique de type métallique. 

Ce composé a fait l’objet d’une étude sur monocristal. Une figure d’axes 
de cônes réalisée à l’aide d’une chambre de précession de Buerger et un 
diagramme de Laue ont permis de mettre en évidence un axe ternaire 
perpendiculaire au plan des facettes. La symétrie est donc rhomboédrique. 

Les paramètres sont : 


a = 12,73 À, a — 15048’ 
pour la maille rhomboédrique, soit 


Œnex = 3,50 À, Chox = 37 » 70 À 


pour la maille hexagonale correspondante. Nous avons effectué les 
diagrammes de Weissemberg correspondant aux plans h0!; hÂl; h21; hhl; 
hh+x1l; hh+ al; hh + 31 (indexation hexagonale). 

Toutes les taches observées n'existent que pour —h+k+il—3n. 
Aucune autre condition d’existence n’a été mise en évidence, ce qui est 
compatible avec les groupes spatiaux : 


Ch=R3;  Ci=R3; Dis R3m  DIi—-R32; Ci,—R3m. 


Le volume de la maille rhomboédrique est de 133,6 À%. La densité 
mesurée est d—10,36, ce qui implique deux motifs Tl,0 par maille 
élémentaire (dysorique— 10,96). Le spectre Debye-Scherrer de cette phase 
est donné dans le tableau avec une indexation hexagonale. 

Il est intéressant de remarquer la similitude entre la valeur du para- 
mètre a (3,50 À) et une distance Tl— T1 dans la variété &« du thallium 
métallique (3,46 À). TL,O a vraisemblablement une structure en couches, 
certaines couches ne contenant que des atomes de métal. 
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TABLEAU. — TLO. 
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I : 

RkiL denc(A).  dmes(A). T, kRkiL dealc(À). dmes(À). L 
0 O O 12 3,14 3,12 100 JT 2 12: 1,928 1,530 12 
O 1 I 2. 2,99 2,97 20 022 5..,. 1,485 1,487 5 
O 1 I 5.. 2,81 2,80 42 O I 1 22,.... 1,491 — _ 
O I 1 7. 2,64: 2,63 39 022 7.... 1,458 1,458 4 
O I I 10.... 2,306 2,36 8 O 1 1 25..., 1,350 1,348 3 
O I 1 13.... 2,09 2,09 5 0 2 2 13.... 1,343 _ _ 

O0 O0 O0 18.... 2,09 _— — 112 18.... 1,342 — _ 

O I I 14... 2,01 2,00 4 0 00 30.... 1,256 1,256 4 
1 10 17.... 1,789 1,788 14 0 2 2 17.... 1,251 _— _ 

112 O.... 1,749 1,748 13 O 1 I 29.... 1,194 1,194 5 
1 1 O 19.... 1,659 1,657 7 112 24.... 1,169 1,171 9 
0 0 0 24.... 1,570 1,571 12 


Dans une brève et récente Communication (*)}, Sabrowsky propose 
pour Tl,O une maille monoclinique d’un volume égal à deux fois celui de 
la maille rhomboédrique indiquée ci-dessus : 


au = 6,082, by = 3,520, Cu = 13,24; B = 10802, Z=4; 


groupe d’espace : C;, ou C; (ce qui implique la condition d’existence 
h+k=n). 

Ces paramètres ne semblent pas correspondre, en fait, à la maille élémen- 
taire. Il existe entre les paramètres proposés par Sabrowsky et ceux que 


nous avançons les relations suivantes : 


UF Œhex V3, 
by Ahex 


Cu Sinf Fe 





dont rendent compte les matrices de passage : 


I 2 0 oO 1 Oo 
| I Oo oO | et E —1/2 0 | 
—2/3 —4]3 —1/3 —2 Oo —3 


remarquons que la condition d’existence observée par Sabrowsky k + k—2n 
se traduit bien dans notre maille par la relation —h+k+1—3n. 


(*) Séance du 2 mars 1970. 
(:) H. Sasrowsxy, Naturwiss., 56, 1969, p. 414. 


(Laboratoire de Chimie minérale B, 
Faculté des Sciences, 
38, boulevard Michelet, 
44-Nantes, Loire-Atlantique.) 
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CHIMIE MINÉRALE. — Cinétique de sulfuration du cadmium monocrisiallin 
à basse température. Note (*) de M. Tunierry Avienon et Mme Françoise 
Casane-Broury, présentée par M. Georges Chaudron. 


La sulfuration de monocristaux de cadmium d’orientation (00 1) et (1.00) a été 
étudiée; dans les conditions choisies, l’épaisseur du sulfure formé est très faible 
(< 300 À). Cette étude a mis en évidence une influence de l'orientation sur la 
cinétique de sulfuration et l’existence d’un palier sur la courbe isotherme de fixation 
du soufre en fonction du temps. Une interprétation de ces phénomènes est proposée. 


Des monocristaux d’orientation (00.1) et (10.0) sont préparés à partir 
de cadmium de pureté 99,999 %. ‘ 

La sulfuration s’effectue dans un mélange hydrogène-sulfure d’hydro- 
gène de composition constante (*), telle que le sulfure CdS puisse se former. 

L'utilisation de soufre radioactif permet de déterminer avec précision 
l’activité superficielle des échantillons. En général cette mesure rend 
compte non seulement du soufre fixé sur la surface mais également du 
soufre qui a pénétré dans le réseau; dans notre cas, la solubilité du soufre 
dans le cadmium solide est toujours inférieure à 5.10 *g par gramme 
de métal. La détermination de l’activité superficielle est donc une mesure 
exacte de la quantité de soufre fixé en surface. 

Notons enfin que des échantillons d'orientation (00.1) et (10.0) sont 
toujours traités simultanément, ce qui donne un sens à toute différence de 
comportement entre les échantillons (00.1) et (10.0). 

Une série d’expériences effectuées à 130°C a donné les résultats portés 
sur la figure 1. Les courbes représentant la masse de soufre fixé (ou l’épais- 
seur équivalente de sulfure CdS) en fonction de la durée de sulfuration(t) 
sont tracées pour les orientations (00.1) et (10.0); elles font apparaître 
plusieurs faits : . 


— les quantités de soufre fixé, très faibles, sont inférieures à 
200.107 ° g/cm*’; ce qui correspond à une couche de sulfure d’épaisseur 
moyenne 20 À (une monocouche de soufre adsorbé correspondrait à la 
fixation de 40.10° g/cm° environ); 

— au début de la réaction (ft << 15 mn) la vitesse de fixation est beaucoup 
plus grande sur la face (10.0) que sur la face (00.1); pour des durées de 
sulfuration plus longues, ces vitesses deviennent comparables; 

— au cours des expériences les plus longues (t > 60 mn) la quantité 
de soufre fixé sur la face (00.1) est plus faible que celle fixée sur la face (10.0); 

— pour des durées de sulfuration comprises entre 15 et 30 mn, on 
observe un ralentissement de la réaction suivi d’une brusque accélération ; 
ce phénomène visible sur les deux courbes est particulièrement net sur 
celle relative à l’orientation (10.0). 

C. R., 1970, 1°r Semestre. (T. 270, N° 411.) Série C — 66 
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La faible épaisseur du composé superficiel étudié et la température des 
expériences nous conduisent à admettre, comme on le fait dans le cas de 
l'oxydation (?), que le facteur déterminant la cinétique de sulfuration est 
l'extraction des électrons; si l’on admet que le travail nécessaire pour 
extraire les électrons du métal augmente avec la densité atomique super- 
ficielle[(*)}, (*)], les différences importantes observées au début de la réaction 
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8 
o BE 
150 Ô = 15 
x B 
oO Q € 
4 o 
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Fig. 1. — Sulfuration du cadmium à r13o°C. 


entre les faces (00.1) et (10.0) s'expliquent facilement : la face (00.1) de 
grande densité atomique fixe moins de soufre. : 

La forme des courbes tracées sur la figure x est difficilement explicable 
à l’aide des différentes théories sur la croissance des films minces [(°), (*), (*)]. 
Les modifications observées pour 15 mn <t< 30 mn, ne peuvent être 
expliquées qu’en considérant l’aspect structural du phénomène : on doit 
alors admettre que la surface se recouvre d’abord d’un composé de type 
bidimensionnel puis que le passage au composé tridimensionnel classique 
s'effectue localement, au détriment de la couche superficielle. Au cours 
de cette réorganisation, la surface métallique dénudée par endroits se 
recouvre très rapidement de soufre. Remarquons que cette transformation 
superficielle, peut être facilitée par la présence d’hétérogénéités (défauts 
ou impuretés) à la surface du métal, ce qui explique une certaine dispersion 
des points expérimentaux dans ce domaine. 

L'étude du produit de la réaction superficielle a été faite par diffraction 
électronique sur des échantillons sulfurés à différentes températures; tous 


ormations du ns de Cds. ces fee, k 
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Ces observations permettent d’expliquer de façon satisfaisante l’aniso- 
tropie remarquée pour les durées de sulfuration les plus longues non seulement 
à 1300C, mais également à plus haute température (1300 < t < 280o0C); 
on conçoit en effet que la réaction métal-soufre soit facilitée par l’existence 
d’un réseau de sulfure perturbé et, par suite, que les échantillons d’orien- 
tation (10.0) fixent, des quantités plus importantes de soufre. 

En conclusion les deux faits principaux qui se dégagent de cette étude 
sont : 

— une influence de l’orientation sur la cinétique de sulfuration de mono- 
cristaux de cadmium, qui semble liée à la structure superficielle du métal 
ainsi qu’à celle du composé formé; 

— l'existence d’un palier intermédiaire sur la courbe isotherme de 
fixation du soufre en fonction du temps, qui ne peut être expliquée que 
par un réarrangement superficiel du composé formé. 


(*) Séance du 2 mars 1970. 

(?) J. Oupar, Métaux, Corrosions, Industries. 

(2) J. BÉNARD, L’oxydation des métaux, Gauthier-Villars, Paris. 

(5) G. Exrzic, Meials Surface American Soc. for Melals, p. 221, Seminar A. M.S. 
and Met. Soc. A.I.M.E., octobre 1962. 

() B. J. Hopzuins, T. J. Lee, et C. B. WizziAMs, J. Appt. Phys. 40, 1969, 1728. 

(5) A. T. FromxoLp Jr et E. L. Cook, Phys. Rev., 158, 1967, p. 600. 

(6) N. CaBrERA et N. F. Morr, Rpt Progr. Phys., 12, 1949, p. 163. 

() A.T. FromnoLp Jret E. L. Cook, Phys. Rev., 163, 1967, p. 650. 


(Laboraloire de Mélallurgie, 
Faculté des Sciences de Marseille, 
Centre de Saint-Jérôme, 
traverse de la Barasse, 
13-Marseille, 13e, 
Bouches-du-Rhône.) 


+ 
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CHIMIE MINÉRALE. — ÂNiobates et tantalates de cadmium oxyfluorés contenant 
des cations trivalents. Note (*) de MM. JEAN PanneTIER et Jacques Lucas, 
présentée par M. Georges Chaudron. 


Les composés Cd: MY"MIO;F: avec MY — Ta, Nb et Mill = Fe, Cr, Al, Ga, 
Sc, In ont été isolés par réaction en tube scellé de nickel à goo°C des mélanges 
2 CdO + 2 CdF:s + M:05: + M0. Ils cristallisent tous dans le système cubique 
type pyrochlore, sauf pour Ml! — In, où on observe une déformation de la maille. 


Les composés de formule générale A,B;,X; cristallisent fréquemment 
dans la structure pyrochlore quand : 

10 À est un cation de rayon ionique important; 1l occupe alors un site 
à coordinence 8 qui est une bipyramide à base hexagonale gauche; 

20 B est un cation plus petit : il se place alors dans un site à coordi- 
nence 6 qui est un octaëdre plus ou moins déformé (symétrie Da). 

Une étude antérieure des substitutions oxygène-fluor dans la maille 
pyrochlore (*) ayant montré que l’on pouvait substituer jusqu’à deux 
ions fluor, nous nous sommes intéressés à la synthèse des composés 
Cd, M'M"O;,F; avec M'=— Nb, Ta et M"— AI, Ga, Se, In, Cr et Fe. 

Les réactions sont effectuées en tube scellé de nickel, sous atmosphère 
d’argon. Les mélanges réactionnels 2 CdO + 2 Cd F;, + M,0,+ M, 0; sont 
portés à 900°C pendant 24 h, puis trempés. La réaction s'accompagne d’une 
forte contraction de volume et les composés obtenus sont fortement 
frittés. . 

Tous ces composés, à l'exception de celui contenant de l’indium, cristal- 
lisent dans le système cubique avec les extinctions caractéristiques de la 
structure pyrochlore. Les paramètres de maille sont donnés dans le tableau 
SUIVAnt : 


a (À). 
Cd:NbAIO:F3............,....... 10,287 + 0,002 
Cd:NbCrO:F:.............,,.... 10,327 + 0,002 
CdNbGaO:Fr.................. 10,320 + 0,002 
CdNbFeO:Fs.,...........,..... 10,350 + 0,002 
CdNbScO:Fs.................., 10,344 + 0,002 
Cds TAATOs Fa. osseuse 10,228 + 0,002 
Cds TACGTO Fais sose ess 10,349 + 0,002 
Cd: TaFeO:F:...............,... 10,361 “+ 0,002 
Cd TASCOs Passe es 10,382 + 0,004 


La figure montre la variation du paramètre a de la maille cubique 
de CANDM"O,;F, en fonction du rayon ionique de M°+. Les valeurs de 
ces rayons sont extraites d’une étude systématique de R.D. Shannon 
et C.T. Prewitt (*) sur une série d’oxydes et de fluorures et correspondent 
à un cation coordonné octaédriquement. Les valeurs des rayons sont 


les suivantes : r(A1%) — 0,530 À, r(Cr°+) = 0,615 À, r(Ga%*) — 0,620 À, 
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r(Fe%+) — 0,645, r(Sc%+) = 0,730 À. Les écarts à la variation linéaire sont 
vraisemblablement dus à la déformation des octaëdres B, X, : nous déter- 
minons actuellement le paramètre de position æ pour confirmer cette 
hypothèse. 

Le composé Cd;:NblnO;F; possède une structure de type pyro- 
chlore, mais déformée, sans doute en raison de la taille importante de 
l'ion In**(r —0,790 À). Le paramètre de la maille pseudo-cubique est 
a = 10,396 + 0,002 À. Nous avons déjà constaté des écarts à la symétrie 
cubique dans des pyrochlores contenant de gros cations dans les sites B, 
en particulier dans Cd; NbZrO.,F (*). Ces déformations de la malle de 
composés contenant de l’indium en coordinence octaédrique ont également 
été observées par J. Chassaing (*) dans la weberite. 

Les pyrochlores Cd;NbCrO,;F; et Cd:TaCrO;F; sont paramagné- 
tiques; l’étude des susceptibilités en fonction de la température montre 
que la loi de Curie-Weïss est suivie au-dessus de 1200K. Le moment 
magnétique expérimental 1,,— 3,80 M.B correspond bien aux trois 
électrons d non appariés. Des mesures spectroscopiques sur la solution 
solide Cd: NbAl ,.Cr.O,F: sont en cours pour préciser l’environnement 
exact de l’ion Cr°+. 


(*) Séance du 9 mars 1970. 

() D. LaGuirTron et J. Lucas, Comples rendus, 269, série C, 1969, p. 228. 
(:) R. D. SHANNON et C. T. PREWITT, Acla Cryst., B, 25, 1969, p. 925-946. 
(*) D. LacurTron et J. Lucas, Comples rendus, 269, série C, 1969, p. 105. 
(+) J. CHassaING, Comptes rendus, 268, série C, 1969, p. 2188. 


(Laboratoire de Chimie minérale D, 
Équipe associée au C. N.R.S., 
Faculté des Sciences, 
avenue du Général-Leclerc, 
35-Rennes, Ile-et- Vilaine.) 
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CHIMIE MINÉRALE. — Sur l'étude du système : diuranate de sodium-hémi- 
pentoxyde de vanadium. Note (*) de Mme Ervira Lorez DE RopDRiGuez, 
MM. Cmrisrian Dion et Jean-Marie Leroy, transmise par M. Georges 
Champetier. | 


L’interaction du diuranate de sodium et de l’hémipentoxyde de vanadium, 
entre 400 et 10009C a permis l’identification et la préparation de trois phases nou- 
velles : l’orthovanadate de sodium et d’uranyle NaUO: VO, l’uranitriméta- 
vanadate de sodium Na [UO:(VO:):] et le complexe uranivanadique Na: Us Or, 7 Va One 


L'examen du système Na: U:0:-V:0; entre dans le cadre de l’étude 
du système ternaire UO:-V,:O,-Na: O. Le but du travail n’est pas de déter- 
miner le diagramme d’équilibre mais de prouver l’existence et de procéder 
aux diverses préparations, par réactions en phases solides, des uraniva- 
nadates de sodium. 

Les travaux, d’abord effectués à la température de 7000C (‘), sont 
étendus au domaine 400 -1 000€. Les composés de départ : Na: U:0; 
et V:0; broyés et mélangés intimement en proportions variables, sont 
introduits dans des tubes en silice puis placés pendant 5 jours dans des 
fours respectivement réglés aux températures de 400, 500, 600, 700, 800 
et ro000€. 

Dès la valeur 1/9 du rapport V/U les clichés X montrent l’apparition 
de raies nouvelles dont l'intensité croît en fonction de la concentration 
en hémipentoxyde. Pour le rapport V/U —7:, la phase apparaît pure 
aux rayons X, l’analyse chimique confirme la formule NaU VO. Le composé, 
préparé par fusion d’un sel d’uranyle et de métavanadate de sodium {[(?),(*)] 
présente un spectre X différent du nôtre. Pour confirmer notre travail 
la synthèse a été envisagée à partir du mélange équimoléculaire UO.-Na VO», 
le spectre X du composé obtenu est identique à celui attribué à NaUVO. 
Cette phase se forme dès la température de 400°C mais dans ces conditions 
la réaction est lente et reste incomplète. Pour les températures supérieures 
à 8000C :1l est nécessaire d’opérer dans des capsules de platine, en raison 
de l’attaque de la silice par le composé. | 

L'étude magnétochimique fait apparaître un très faible paramagnétisme 
indépendant de la température, d’après les travaux antérieurs [(*), (*)] 
ceci confirme bien le degré d’oxydation VI pour l’uranium et V pour le 
vanadium. Ge composé peut être rapproché de la carnotite K:(UO:): ViOs 
ou bien considéré comme un orthovanadate de sodium et d’uranyle 
Na UO;, VO,. Le spectre infrarouge de cette phase présente des bandes 
d'absorption à 970 et 885 cm”! caractéristiques des groupements UO;* 
et VO," (f), ce qui milite en faveur de la deuxième formule. Des travaux 
sont en cours pour essayer de confirmer cette hypothèse. 
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TABLEAU. 


Spectres de diffraction X. 





Na UO, VO. Na[UO, (VO,),]. Na, U, 0,, 7 V,O.. 
1, Le J, 
d (A). I, d (A). I, d (A). I, 
7,76 100 12,96 5o 9,72 20 
6,39 25 6,50 30 7,34 25 
È 5,85 75 5,99 30 5,96 10 
5,12 25 5,42 55 4,78 10 
4,61 25 4,32 60 4,30 5o 
4,37 10 3,44 15 3,63 5 
4,12 50 3,32 15 3,39 5o 
3,97 65 3,04 15 3,22 20 
3,37 4o 2,976 100 3,07 10 
3,20 60 2,899 45 3,00 100 
3,18 70 2,706 5o 2,926 20 
2,970 65 - 2,450 25 2,900 25 
2,666 20 2,248 40 2,732 25 
2,590 40 2,216 5o 2,454 30 
2,141 4o 2,125 35 2,257 20 : 
1,978 50 1,853 20 2,177 10 
1,939 25 1,747 15 1,975 10 
1,932 20 1,715 65 1,803 15 
1,787 15 1,698 10 1,725 60 
1,761 25 1,659 20 1,600 20 
1,658 20 1,634 15 1,492 4o 
1,638 20 1,596 30 — _ 
1,527 15 1,487 45 — — 
_- - 1,449 25 - - 
— — 1,406 25 — — 


Pour les valeurs supérieures à l’unité du rapport V/U l’examen cnistal- 
lographique révèle l'existence d’une seconde phase inédite pure pour la 
valeur V/Ù = 3 et qui apparaît dans tout le domaine de température 
4oo-10000€, l’analyse chimique confirme la formule Na UV:0::. La magné- 
tochimie confirme les états d’oxydation : Un et V,. Le spectre infrarouge 
de cette phase présente une bande d’absorption unique vers 1010 cm", 
l’absence de la bande habituellement attribuée à l’ion UO* vers 960 cm‘ 
postulerait en faveur d’une formule du type Na[UO:(VO:}:] : l’uranitri- 
métavanadate de sodium [(°}, ()]. 

L'examen du domaine riche en hémipentoxyde montre, sans ambi- 
guîté, l'existence d’une troisième phase inédite pour la valeur 7 du rapport 
VJU, l'analyse chimique confirme la formule Na UV;O:1. La bande d’absorp- 
tion unique vers 100 cm“ dans le spectre infrarouge de cette phase semble 
confirmer l’existence d’un complexe uranivanadique. Si la température 
minimale de formation est toujours de 4o0°C une évolution du système 
se manifeste vers 7000€. L'étude est effectuée dans deux creusets de platine 
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s’emboîtant parfaitement car les corps obtenus sont des sels grimpants. 
L'analyse radiocristallographique, effectuée aprés refroidissement des 
échantillons portés à une température supérieure à 700°C révèle l'existence 
d’uranitrimétavanadate de sodium et d’hémipentoxyde de vanadium. 


| ) 
e > 
600°C Ÿ > N 
hs O be 
O > N  O 
N ou O ou 
3, : ei =, & 
Ü Ü Ù Ü ON 
Z Z ; zZ zZ > 
O 0,50 075 0,875 


Système diuranate de sodium-hémipentoxyde de vanadium. 


En résumé, l'étude radiocristallographique du système Nas U,0;-V,0; 
a permis l'identification et la préparation de trois phases inédites (fig.). 
Ces composés apparaissent dès 4000C souvent à l’état de traces et mal 
cristallisés, mais se forment quantitativement pour des températures 
supérieures. i 

La magnétochimie confirme les états d’oxydation supérieurs pour 
l’uranium et le vanadium dans ces composés et les spectres infrarouges 
militent en faveur des formules, Na UO;, VO, : l’orthovanadate de sodium 
et d’uranyle; Na[UO:(VO:):] : l’uranitrimétavanadate de sodium et 
Na: U3O;, 7 Va : un complexe uranivanadique. 


(*) Séance du 23 février 1970. 

(:) E. Lopez DE RODRIGUEZ, Diplôme d’ Études supers Lille, 1966. 

(2) G. CANNERI et V. PESTELLI, Gazz. Chim. Ital., 54, 1924, p. G4x. 

(5) P. BARTON, J. Minér. Soc. Amer., 43, 1958, p. 799. 

(°) J. M. Leroy, Rev. Chim. minér., 41, 1967, p. 129. 

(5) W. Kizemm et E. HoscHEK, Z. anorg. allgem. Chem., 226, 1936, p. 361. 
(5) G. TripoT, Thèse, Paris, 1955. 

(7) KozBA, SIROTKINA et VAN-SI-Hua, Akad. Nauk., 113, 1963, p. 148. 
(8) J. Nicozr, Thèse de Docteur ès sciences, Lille, 1967. 


(Laboratoire de Chimie minérale appliquée, 
Faculté des Sciences de Lille 
et Laboratoire de Catalyse 
et Physicochimie des Solides, 
École Nationale Supérieure de Chimie 
de Lille, 
B. P. n° 40, 59-Annappes, Nord.) 
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CHIMIE MINÉRALE. — Préparations du chloredisulfale de nitryle. Note (*) 
de MM. Serce Noër, Yves Aucer et Micuez WarTez, présentée par 
M. Georges Champetier. 


La synthèse classique de NO:S20: C1 ne donne pas un produit pur. Les auteurs 
expliquent les raisons de cet échec et améliorent la préparation en travaillant 
avec un excès d’anhydride sulfurique. 

D'autre part, ils proposent une méthode basée sur la chloruration du disulfate 
de nitryle. En combinant leurs résultats, ils déduisent une préparation simple 
de NO:S:0:CI pur. 


L'action de l’anhydride sulfurique sur un chlorure se résume habituelle- 
ment au schéma 


(1) nSO: + MCI + M(SO:), CL 


La formation de chlorepolysulfates s’interprète par des réactions acides- 
bases de Lewis. L'étude, tant chimique que structurale entreprise sur les 
dérivés du type XS:0,Y nous a conduits à nous intéresser aux chloredi- 
sulfates qui s’intègrent normalement dans cette série (X — OM, Y — Cl) 
et plus particulièrement au sel de nitryle (M — NO:), dont l'intérêt est 
d’être très réactif. 


Le problème posé par la synthèse des chloredisulfates a été résolu d’une 
façon simple si M — Na, K, NH, ou NO{(‘), (*), (*)]. Il en est différemment 
quand M = NO; ; en effet, si la méthode précomisée par Vandorpe (*) con- 
duit à NO,5:0, CI pur, elle nécessite cependant une expérimentation très 
longue et difficile à mener à bien. Par ailleurs, les synthèses proposées par 
Weinreich (?) et Batey, Sisler (‘), plus aisées, n’aboutissent pas à des pro- 
duits présentant un degré suffisant de pureté. 

Il nous a donc semblé utile de proposer des méthodes de préparation 
du chloredisulfate de nitryle qui soient à la fois rapides et sûres. Dans ce 
but, nous avons repris les travaux de Batey-Sisler et Weinreich pour 
essayer d'interpréter leurs résultats. 


1. SYNTHÈSE DU CHLOREDISULFATE DE NITRYLE. — Les travaux de 
Batey et Sisler, d’une part et de Weinreich de l’autre, sont réalisés avec 
un excès de chlorure de nmitryle par rapport à l’anhydride sulfurique, soit 
par action directe à — 950C (5), soit dans SO, liquide solvant (*). L'analyse 
de leurs produits en % est donnée dans le tableau ci-après (lignes I et IT. 


La pureté de leurs produits est insuffisante par suite d’un défaut de CI 
important (12% Batey-Sisler), (10% Weinreich). Ceci laisse supposer 
la présence de polysulfates aux côtés de NO,(S0:):CI. Il nous faut donc 
admettre l’existence d’une réaction parasite les formant avec élimination 


de chlore. 
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TABLEAU. 
CI. SVI+, N total. N nitreux. H+. 
Théorique NO:(SO:):CI..... 14,70 26,50 5,80 — 2,48 
Batey-Sisler :  Ï......,..., 12,90 26,65 5,48 — — 
Weinreich : loss ss de 13,16 26,84 5,43 Traces 2,45 
Pb isstisss 14,13 26,88 5,94 Traces 2,45 
Vis ssers 14,93 26,62 5,70 0 2,47 
Visas. 14,55 25,50 5,72 0 2,45 
NE. «+. 14,69 26,59 5,77 0 2,45 


Une telle réaction peut s’interpréter pe une polarisation partielle du 
chlorure de nitryle suivant | 


(ID) NO:CI = NO:CI, 


déjà observée lors de l’étude de la réaction (*), 


(IID) HSO: CI + NO;:CI > NOHSO, + Cl. 


(IID) était d’ailleurs nettement facilitée par l'intervention d’un solvant 
assez dissociant (CH; NO:). 

Pour étayer l'hypothèse d’une telle po'arité de NO,C!, nous avons 
voulu montrer que l’emploi d’un solvant comme le nitrométhane devait 
favoriser la réaction parasite (II["} si la synthèse du chloredisulfate était 
réalisée avec un excès de NO,CI. 


Ainsi, le solide obtenu, après addition d’une solution de SO, dans le 
nitrométhane à une solution de NO,CI en excès dans le même solvant à 
— 250C, ne contient plus l'élément chlore. Dans le spectre infrarouge, on 
caractérise les bandes d’absorption des ions NO? et NO*, ainsi que celles 
de S:07-. En conséquence, on peut considérer que la réaction de synthèse 


(IV) 2S0:+ NO:CI —> NO:(S0:}:Cl 


est suivie de 


(III) | NO2(SO:)2 CI + NO:ÛL —+ NO2:NOS: O7 + Cle, 


soit globalement 


(V) 2 SO: + 2NO:CI — NO:NOS: O7 + Cl. 


Cependant, si on identifie Cl, par spectroscopie Raman dans la phase 
volatile, l'analyse du solide fait apparaître un rapport S/N voisin de 1,40 
que ne justifie pas la présence de NO; NOS, O0, seul, pur. Ce composé, qui 
n’a jamais été isolé de façon certaine (”}, doit être très instable et pourrait 
réagir avec le chloredisulfate formé intermédiairement : 


(VD) NO: NOS2 O7 + NO2(SO:h2CI — (NO2)2 9: O13 + NOCI. 
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En effet, l'hypothèse d’un mélange de NO, NOS, 0; et (NO:)1S4 O3 est en 
accord avec les résultats analytiques et avec le rapport N nitreux/N , total 
inférieur à 0,5. D’autre part, nous avons vérifié que (V) se faisait bien 
par l’étape intermédiaire (IV), puisque le même résultat final est obtenu 
en mettant le chlorure de nitryle au contact de NO, (S0;),CI dans CH, NO; 
solvant. 

Ainsi la polarisation de NO, CI suivant (II) justifie les réactions (IIT) et 
(II1”) généralisables en 


(VID (SOs)1 CI- + NO:CI > (SO: ONO- + CL. 


Pour éliminer l’intervention de cette réaction dans la synthèse du chlore- 
disulfate, 1l fallait donc utiliser des solvants peu dissociants et éviter de 
se trouver en excès de chlorure de nitryle. Nous avons alors repris la méthode 
proposée par Weinreich, mais en inversant l’ordre d'introduction des réac- 
tifs. Le dosage de la phase solide est donnée dans le tableau, ligne III. 


On constate que le chloredisulfate obtenu est plus pur (96 %) que ceux 
synthétisés par Batey-Sisler et par Weinreich. Toutefois, la présence de 
polysulfates en très faible proportion peut se justifier par une hétérogénéité 
locale et par la constante diélectrique encore appréciable de l’anhydride 


sulfureux liquide (€ 2 18 à — 250€). 


2. PRÉPARATION A PARTIR DE (NO:)25307: — Une étude systématique 
de la chloruration des disulfates par le chlorure de thionyle a été réalisée (®); 
elle peut se résumer par la réaction globale (M — NO, NH,) : 


(VIID) M: S2 O7 + SOC — 2MSO:CI + SO. 


Toutefois, si M — NO, on aboutit au chloredisulfate suivant : 


(IX) (NOs):S207 + SOCL -> NO:(S0O:):CI + NO: CI + SO. 


Par analogie avec (VIII), on peut imaginer que le chloredisulfate de nitryle 
et le chlorure de nitryle proviennent de NO;S0O, CI, composé instable et 


4 


non isolé à ce jour : 
(X) 2NO:SO:CI —> NO:(SOs): CI + NO:CL. 


Le disulfate, préparé selon la méthode de Goddard, Hughes et Ingold (°) 
est mis au contact du chlorure de thionyle en très léger excès, à température 
ambiante. Après filtration et lavage à SO, liquide, on recueille un résidu 
dont les résultats d’analyse sont reportés dans le tableau, ligne IV. 


3. AMÉLIORATION DU PROCÉDÉ DE SYNTHÈSE. — [L’absence de poly- 
sulfates dans la réaction (IX) peut s'expliquer par la volatilité du chlorure 
de nitryle à température ordinaire et la faible constante diélectrique du 
milieu (£s SOCL 3 9,25), ce qui empêche (IIT'); de plus, on peut supposer 
que les polysulfates, qui se formeraient éventuellement seraient eux-mêmes 
chlorurés par SOC. Cette dernière remarque permet de penser que les 
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faibles quantités de polysulfates qui peuvent se former dans la synthèse 
directe NO,CI + SO, sont transformés en chloredisulfate de nitryle en 
présence de SOCI.. 

Nous avons donc repris les réactions décrites en (1) dans SOCL, solvant 
(dilué par SO, pour des raison d’homogénéisation). On opère à — 200€, 
avec un excès de S0,. Après addition de la solution de NO, CI, le solide est 
isolé par filtration et lavé à SO, liquide. 

Le résultats de l’analyse sont consignés dans le tableau, lignes V et VI. 
Cette dernière méthode, exploitant les résultats obtenus en r et 2, utilise 
des réactifs plus faciles à obtenir que (NO;:):5:0; et permet la synthèse 
du chloredisulfate de nitryle pur. 


(*) Séance du 9 mars 1970. , 
() Hrxson et TENNEY, Ind. Eng. Chem., 33, 1941, p. 1477. 
() WeinReIcH, Bull. Soc, chim. Fr., 1963, p. 2820. 
() Pusxaric et HEUBEL, Rev. Chim. min., 6, 1969, p. 1123. 
" (9 VanporPre et HEuBEL, Comptes rendus, 260, 1965, p. 6619. 
(5) BATEY et SISLER, J. Amer. Chem. Soc., ‘74, 1952, p. 3408. 
(6) WarTEL, NoëËL et HEUBEL, Comptes rendus, 262, série C, 1966, p. 921. 
() WgsEr, Pogg. Ann., 123, 1864, p. 339. 
(8) AuGer, Thèse Ingénieur-Docteur, Lille, 1970. 
() GopparD, HUGHESs et INGoLD, J. Chem. Soc., 1950, p. 2559. 


(Faculté des Sciences, 
Laboratoire de Chimie minérale I, C. 8, 
B.P. n° 36, 
59-Lille- Gare, Nord.) 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Sur la structure du collybolide, nouvelle substance 
sesquiterpénique extraite du Collybia maculata Alb. et Sch. ex Fries 
(Basidiomycètes). Note (*) de Mme Axxe-Manie Bui, MM. Joserx ParELLo, 


Pierre Porier et Maurice-Manie JanoT, Membre de l’Académie. 


En 1911, Goris et Mascré (‘) ont isolé du Collybia maculata Alb. et Sch. 
ex Fries, un composé nouveau, F 201-2029 (bloc de Maquenne), qu'ils 
retrouvent également chez un autre Champignon supérieur : Hebeloma 
firmum Ricken non Fries — Hebeloma truncatum sensu Lange. 

Reprenant ces travaux, en 1957, l’un de nous (M.-M. J.) avec J. Le 
Men et H. Pourrat (*)}, modifie la technique d’extraction, retrouve le 
composé décrit par les auteurs précédents et lui attribue le nom de colly- 
bolide; des ambiguïtés subsistent alors quant à la formule brute. En 1961, 
avec l’aide de la spectrométrie de masse, la formule brute du collybolide 
est établie : C3 Ho O7 (*). 

Au cours de la présente étude, la technique d’extraction, de nouveau 
modifiée, a permis, d’une part d'augmenter les rendements en collybolide, 
d’autre part de faire apparaître le collybolide comme un artefact dérivant 
d’un précurseur dont la structure reste à élucider. En effet, si l’on utilise, 
comme matière première, des champignons frais lyophilisés, l'extraction 
conduit à un très faible rendement en collybolde, ce dernier étant remplacé 
par un produit majoritaire à caractère d’acide carboxylique; si l’on utilise 
des champignons rapidement séchés, le collybolide devient majoritaire; 
enfin, l'extrait brut, provenant de la matière première lyophilisée, s’enrichit 
en collybolide, par chauffage à l’étuve à 1100. 

Le collybolide cristallise dans l’alcool à 05°, F 210° (Kofñer), système 
orthorhombique P 2:22, [æl,—+ 170 (CHCL); Css H29O07 (M* 396). Par 
saponification (KOH éthanolique 0,2 n), on obtient de l’acide benzoïque 
et un mélange complexe d’au moins six produits (chromatographie sur 
couche mince de silice) duquel il est possible d'isoler trois alcools isomères 
Ci5 Hi Os (M* 292) : les collybolidols «, 6 et Y. Le collybolidol « peut être 
benzoylé et conduit à un isomère du collybolide (M*306), F 2440; 
[x] — 409 (CHCI:). 

On peut ainsi considérer le collybolide comme l’ester benzoïque d’un 
alcool C:3 H45 O4. Le spectre ultraviolet du collybolide, mesuré dans l’étha- 
nol pour des raisons de solubilité, présente un maximum à 233 nm 
(e — 16 800), attribuable non seulement au chromophore benzoate, mais 
aussi à une bande de transfert électronique analogue à celle trouvée dans 
le cas de furanno-lactones (*). Le spectre infrarouge (nujol) comporte 
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les bandes à 1730 (ester benzoïque), 1745 (ô-lactone), 1790 (Yy-lactone), 
1605 et 710 (benzène monosubstitué), 3100, 1505 et 88ocm * (cycle furan- 
nique) (°). L’examen du spectre de R. M. N. (CDCI:) met en évidence la 
présence d’un cycle furannique 6-monosubstitué (*) et d’un groupe méthyle 
tertiaire. 

L'existence de deux cycles lactoniques, en plus de l’ester benzoïque, est 
confirmée par acidimétrie (*) : trois équivalents de soude sont consommés. 
Le collybolide se présente ainsi comme l’ester benzoïque d’un alcool : 
Cis H10Os, comprenant deux fonctions lactones (Y- et Ô-), un cycle 
furannique B-monosubstitué et un groupement méthyle tertiaire. 

L'hypothèse de travail la plus plausible consiste à admettre que l’alcool 
Cis HisO4 est de nature sesquiterpénique. Des considérations biogéné- 
tiques (®), jointes aux résultats de l’hydrogénation catalytique et à l’étude 
approfondie des spectres de R. M. N. permettent d’assigner au collybolide 





l’une des deux formules 1 ou 1’. L’hydrogénation catalytique du collybolide 
(charbon palladié à 10 %, éthanol), conduit à deux types de produits : 
l’un tétrahydrogéné (Rdt 20 %) : C2 H23 07 (M* 400), résultant de la seule 
hydrogénation du cycle furannique et constitué, en fait, par un mélange 
de deux produits, vraisemblablement épimères en C4 : le tétrahydrocol- 
lybolide À (75 %) et le tétrahydrocollybolide B (25 %), caractérisés par leurs 
spectres de R. M. N; l’autre, hexzahydrogéné (Rdt 80 %), Cia Ha5 O7 (M* 402), 
résultant à la fois de l’hydrogénation du cycle furannique et de l’une des deux 
fonctions lactones; très polaire, ce produit réagit avec le diazométhane, pour 
conduire à un mélange, en partie égales, de deux esters méthyliques (3 ou 3”, 
R=CH;), épimères en Co : C5 Has O7 (M*416); infrarouge : 1730 (ester 
benzoïque, groupes carbométhoxyles), 1785 cm * (y-lactone); R. M. N. : 
(CDCI;) : à 3,62 et 3,64, deux singulets (groupes carbométhoxyles). 

L’hydrogénolyse du collybolide est à rapprocher de cas analogues de 
furanno-lactones terpéniques, telle la limonine (°)..La persistance, dans 
le spectre infrarouge du mélange des dérivés méthylés des hexahydrocol- 
lybolides, d’une bande Y-lactone, permet, d’une part, d’attribuer une posi- 
tion allylique, voisine du cycle furannique au carbone 7 du cycle Ô-lacto- 
nique et n’est compatible, d’autre part, qu’avec l’une des deux formules 1 
ou 1’ pour le collybolide. 
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TABLEAU I 


Déplacements chimiques 
et multiplicité des signaux des spectres de R.M.N. du collybolide et du tétrahydrocollybolide À 
(solvant CDCL; 100 MHz). 


Les abréviations employées sont les suivantes : S, singulet; D, doublet; Dd, doublet 
dédoublé; (e) élargi.] 


Tétrahydro- Tétrahydro- 
Collybolide. collybolide A. Collybolide. collybolide A. 
Cbisises 1,20 S 1,30 Hseseise 2,14 Dd 2,14 
ess 2,69 Ddd (e) 2,74 Élus, «9,91 Dd 5,49 
ins sise: 1,80 Dd (e) 1,88 iso 5,63 Dd 4,37 
sisi: 4,79 Dd (e) 4,85 Hyssusess 3,38 Ddd 3,34 
bésssssdse 2, 27 Ddd 2,931 Ansissse s… 6,51 Dd = 


Hinsresiare 1,99 D 1,87 Hir-His..... env. 7,5 entre 3,65 


et 4,15 


ANALYSE DES SPECTRES DE R.M.N. Du coLLYBOLIDE ET DÉRIVÉS 
D'HYDROGÉNATION. — Les résultats de cette analyse (double résonance, 
100 MHz) (*°) sont consignés dans le tableau I : tous les protons de la 
molécule de collybolide se trouvent identifiés. 





2 (At B) 2’ (A et B) 


Certains points de l’analyse spectrale ci-dessus amènent les commentaires 
suivants : la faible valeur des constantes de couplage, observées dans les 
cas du collybolide (1 ou 1”) et du mélange des tétrahydrocollybolides A 
et B (2 ou 2”), pour les protons 5, 6 et 7, ne permet pas d’établir, avec 
certitude, une relation de voisinage entre ces protons (protons séparés par 
trois liaisons H—C—C—H). La constante de couplage (J4,:—:1,0-1,2 H2) 
entre les protons 6 et 7 ne permet pas non plus d’affirmer que ces protons 
sont voisins (*J de faible valeur), ou séparés par quatre liaisons. Il en est 
de même pour les protons 5 et 6 (J,.— 2,0 Hz). Dans les deux cas, l’éven- 
tualité d’un *J apparaît seule compatible avec l’ensemble des résultats 
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observés. L'utilisation de l'effet Overhauser nucléaire, en cours, devrait 
permettre de confirmer cette relation de voisinage. 


Les valeurs des constantes de couplages J,,,— 2,0 Hz, Js,9— 13,6 Ilz, 
Joie 4-5 Hz et Ja,s— 5,6 Hz, permettent de préciser les configurations 


TABLEAU II. 


Constantes de couplage en hertz du collybolide (CDCk). 


Jie,ia Pt 14,1 Ja, sa aires env. oO J5,6 Lines 2,0 
Mecs scsi 1,6 Jse,3a........ 12,0 À PR PT 1,0—1,2 
Jaime 4—5 Mis dore: 6,0 Jr,13........ ENV. 1,2 
Ja Ses. us à 5-6 diégeisssess 1,9 Jisis......, 1,7 
Ji, a env. 0,7 J5,0 rs 13,6 Jitidis iso 1,0 


relatives des carbones 2, 4, 5, 6 et g. Dans le cas de la formule 1 ou 1, 
la jonction des cycles A/B est trans, celle des cycles B/C et A/C est cuis. 

La configuration du C, correspond à celle où le groupement ester benzoïque 
occupe la position axiale sur le cycle À (l'étude des modèles moléculaires 
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indique que le cycle A doit adopter très vraisemblablement la conformation 
chaise); l’absence de couplage 2, r a et 2, 3a doit correspondre à une défor- 
mation du cycle À tendant à rapprocher le groupement —0—CO—C.H, 
de la liaison C,—C=0. La conformation « super-chaise » qui en résulte 
pourrait être stabilisée par interaction dipolaire entre l’ester benzoïque 
et le fonction lactone voisine. 

La configuration du carbone 7 ne ressort pas, en toute rigueur, de l’étude 
présente et fera l’objet de recherches ultérieures. 

Les structures 1 et 1” diffèrent par la position respective de la Y-lactone 
et de la Ô-lactone. La structure À présente, au voisinage du carbonyle de 
la Y-lactone, un carbone tétrasubstitué; par contre, .dans la structure 1”, 
ce carbone est trisubstitué. À ce stade, les données spectrales en R. M. N. 
du proton du collybolide et dérivés d’hydragénation ne permettent pas 
un choix entre ces deux structures. 

L'analyse, en cours, des spectres de diffraction par les rayons X du colly- 
bolide ainsi que l’étude des spectres de résonance magnétique du ‘*C 

C. R., 1970, 1er Semestre. (T. 270, N° 41.) Série C — 67 
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devraient permettre de choisir entre les deux configurations relatives 
proposées, 1 ou 1’. 


(*) Séance du 2 mars 1970. 

(") A. Goris et M. MascrÉ, Compies rendus, 153, 1911, p. 1082. 

(?) M.-M. JANoT, J. LE MEN et H. PourRraT, Travaux non publiés. 

(”) Détermination effectuée par le Professeur Arigoni (Zürich). 

(*) A. I. Scorr, Interpretation of the ultraviolet spectra of natural products, Pergamon 
Press (1964). 

(5) Inter alia : A. Quizico, F. Prozzr et M. PAVIAN, T'etrahedron, 1, 1957, p. 177. 

() J. W. EMsLey, J. FEENEY, L. H. SuTrcuirrE, High resolution N. M. R. spectroscopy, 
2, Pergamon Press, p. 782-786. 

() Détermination effectuée par M. P. Poirier (Roussel-Uclaf). 

(5) W. PARKER et J. S. RoBErTs, Quart. Rev., 21, 1967, p. 331. 

(*) A. MELERA, K. SCHAFFNER, D. ARIGoNI et ©. JEGER, Helv. chim. Acta, 40, 1957, 
P. 1420. 

(:!) Détermination effectuée grâce à M. A. Horeau, par Mme Lacombe (Collège de 
France). 

() M. P. DE Mayo (London, Canada) a eu avec nous d’utiles discussions. 


(Institut de Chimie des Substances naturelles 
du C.N.R.S., 
91-Gif-sur- Yvette, Essonne.) 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Sur la préparation des acides méthozy-5 et méthoxy-6 
G-(benzofuryl-3) propioniques. Note (*) de MM. François Boyër et CLAUDE 
Fournier, présentée par M. Georges Champetier. 


Les acides méthoxy-5 et méthoxy-6 G-(benzofuryl-3) propioniques sont préparés 
à partir des méthoxy coumarones correspondantes, 


Dans une Note antérieure (‘) nous avons décrit une préparation de 
l’acide B-(benzofuryl-3) propionique, matière première intéressante pour 
la synthèse d’un homologue de la tryptamine dans lequel l’atome d’azote 
hétérocyclique serait remplacé par un atome d’oxygène. 

La présente Note concerne la préparation des acides méthoxy-5 et 
méthoxy-6 B-(benzofuryl-3) propioniques, point de départ pour la synthèse 
d’analogues oxygénés des alcaloïdes dérivés de la méthoxy-5 et méthoxy-6 
tryptamine (sérotonine, bufoténine, harmaline, etc.). 


1. Acine G-(MÉTHOxY-6 BENZOFURYL-3) PROPIONIQUE. — Cet acide 
a été préparé selon la méthode décrite pour la synthèse de l’acide B-(benzo- 
furyl-3) propionique (‘); la suite des réactions pouvant se résumer dans 


le tableau A. 


TABLEAU À. 


COOH 
H3 H,Br CHs-CH 
N.B.S. 
ml Eee, L— OXX,. 
. 350 Br H,co 0 Br 
] ll UT ; 
. COOH 


_ H3-CH,;-CO0H Che CH 
| A | ŸCooH 
fe —— 
H3CO 0 H,C L 
V IV 


— Méthyl-3 méthoxy-6 benzofuranne (1) : préparé selon la méthode 
de R.T. Foster et coll. (?). 

— Bromo-2 bromométhyl-3 méthoxy-6 benzofuranne (I1) : Solide 
blanc, F 1040 (de l’eau et l’alcool). 

Analyse : C10 Hs O:Brs, calculé %, C39,50; H 2,50; Br 50,0; trouvé ‘%, 
C 37,69; H 2,61; Br 49,65. 

— Acide «-carboxy f-(bromo-2 méthoxy-6 benzofuryl-3) propionique 
(III) : Solide blanc, F 1449 (de l’eau). 

Analyse : Cis Hi: O,Br, calculé %, C 45,48; H 3,20; Br 23,32; trouvé °, 
C45,23; H3,32; Br 23,18. 
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— Acide «-carboxy f-(méthoxy-6 benzofuryl-3) propionique (IV) 
Solide blanc, F 1670 (de l’eau). 

Analyse : Cis HO, calculé %, C 59,09; H 4,54; trouvé %, C 59,07; 
H 4,48. . 

— Acide B-(méthoxy-6 benzofuryl-3) propionique (V) : Solide blanc, 
F 1459 (de l’eau). 

Analyse : C15H15O,, calculé %, C 65,45; H5,45; trouvé %, C 65,38; 
H 5,27. 


Électrotitration : calculé, M = 220; trouvé, M = 223. 


2. AciDE G-(MÉTHOXY-5 BENZOFURYL-3) PROPIONIQUE. — La méthode 
précédente n’a pu être utilisée pour la préparation de cet acide; l’action 
du N-bromosuccinimide sur le méthyl-3 méthoxy-5 benzofuranne ne 
conduit pas au bromo-2 bromométhyl-3 méthoxy-5 benzofuranne norma- 
lement attendu mais à un mélange de dérivés polybromés duquel par 
chromatographie sur colonne d’alumine on isole un dérivé tribromé 
et deux dérivés dibromés dont la structure n’est pas encore déterminée 
de façon absolue. 

L'ensemble des réactions conduisant à cet acide peut se résumer dans 
le tableau B. 


TABLEAU B. 


/C00H 


HaCO CH3 HaCO CH,Br  HaCO FE 
0 
IRL pu | : 
COUR 0 “CUOR O OH 

I IT IN ne 

A Cu 

(Stinolane 
HAC H3-CHy-COOH H,c0 3 CHs-COOH 
| Cu quinoléine o | 
COOH O 


IV Y 


— Carbéthoxy-2 méthyl-3 méthoxy-5 benzofuranne (I) : Préparé par 
condensation du méthoxy-4 phénol avec l’«-chloracétylacétate d’éthyle 
puis cyclisation par l’acide sulfurique. Cette méthode nous a semblé plus 
simple et plus rapide que celle préconisée par W.B. Whalley (). 

— Carbéthoxy-2 brométhyl-3 méthoxy-5 benzofuranne (II) : Solide 
blanc, F 960 (de l’alcool). 

Analyse : C15 His O0, Br, calculé %, C 40,84; H 4,15; Br 25,55; trouvé %Y, 
C 49,91; H 4,08; Br 25,61. 

— Acide «-carboxy f-(carboxy-2 méthoxy-5 benzofuryl-3) propio- 
nique (III) : Solide blanc, F 2540 (de l’eau et l’alcool). 

Analyse : C1 HO, calculé %, C 54,64; H 3,89; trouvé %, C 54,89; 
H 4,04. 
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— Acide -(carboxy-2 méthoxy-5 benzofuryl-3) propionique (IV) 
Solide blanc, F 2342 (de l’eau et l’alcool). 

Analyse : Cis Hi5 Où, calculé %, C 59,09; H 4,54; trouvé %, C 50,32; 
H 4,55. | 

— Acide B-(méthoxy-5 benzofuryl-3) propionique (V) : Solide blanc, 
F 1280 (de l’alcool). | 

Analyse : Ci Hu2O, calculé %, C 65,45; H 5,45; trouvé %, C 65,31; 
H 5,30. 

Électrotitration : calculé, M=— 220; trouvé, M = 219. 

Nous poursuivons l’étude de ces composés et de leurs dérivés. 


(*) Séance du 23 février 1970. 

(:) F. Boyer, Comptes rendus, 264, série C, 1967, p. 1546. 

() R.T. FosTER, À. RoBERTSON et T. W. HEALY, J. Chem. Soc., 1939, p. 1594. 
() W.B. WHALLEY, J. Chem. Soc., 1953, p. 3479. 


(Laboratoire de Chimie appliquée, 
Faculté des Sciences, 
6, boulevard Gabriel, 21-Dijon, 
Côte-d'Or.) 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Sur la nature glyco-lhipidique d’acides humiques 
extraits de tourbes. Note (*) de MM. Jeax-Micuez BLocs, JEAN-CLAUDE 
Huscer, René Menecuez, MM Curisriase Perir-SanLorTE et M. JEAN- 


CLaune WiLueLm, présentée par M. Georges Champetier. 


Par dégradation d’acides humiques extraits de tourbes, on a obtenu une fraction 
lipidique et notamment un acide gras de formule voisine de C3: Hé O1, et une phase 
glucidique formée d’un polyholoside dont le fractionnement nécessite une oxydation 
par les réactifs des doubles liaisons, et fournit sept sucres et un acide uronique. 


La présence d’une fraction polysaccharidique dans la matière organique 
des sols a été signalée à de nombreuses reprises [(), (*)]. On y a également 
décelé des acides gras et divers hydrocarbures (*). Nous avons effectivement 
isolé, à partir de quatre tourbes de provenance différente, une même phase 
lipidique, et d’autre part un acide uronique et sept sucres : arabinose, 
xylose, rhamnose, glucose, galactose, mannose et du fucose à l’état de 
traces. 

Ces produits auraient pu être indépendants de la fraction humique 
contenue dans la tourbe (*). Mais notre attention a été attiré par le 
fait que ces substances accompagnent constamment l’acide humique 
dans les liqueurs servant à son extraction. Celle-ci est effectuée () par 
lavages de la tourbe par HCI 2 N, puis traitements par NH:4 N suivis d’une 
précipitation par HCI. Le précipité est ensuite très longuement purifé 
par électrodialyse de façon qu’aucun autre produit isssu de la tourbe 
initiale ne puisse le souiller. Or, nous retrouvons glucides et lipides dans 
les liqueurs chlorhydrique et ammoniacale, et dans les solutions aqueuses 
provenant de l’électrodialyse. Nous avons alors pensé que c’est l’acide 
humique lui-même, et non pas certaines fractions des sols, qui est constitué 
par des glycolipides. 

La méthode de dégradation de l’acide humique, qui nous a donné pour 
l'instant les meilleurs résultats, consiste en un traitement par HI concentré 
et bouillant, puis en une hydrolyse prolongée en présence de soude. Nous 
séparons ensuite une phase lipidique et une phase glucidique. 

La première est extractible par l’hexane ou CCI, bouillants. Elle contient 
notamment un acide gras, F 450C £r1; masse molaire, 530 + 20; compo- 
sition centésimale : C, 76+1; H 1141; O, 13 (par différence). 

Il ne donne aucune bande d’absorption en ultraviolet. Son spectre 
infrarouge présente : 

— une bande large peu visible de 3 000 à 2 5oo em * (OH); 

— deux bandes fortes à 2940 et 2 800 cm! (C—H); 

— une bande à 1900 cm * (C=O), à 1460 (CH), à 1395 (C—CH:), à 
920 cm * (CH). | 
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Ses sels de sodium ou de baryum montrent la transformation de la 
bande C—O à 1700 en bande —CO0T à 1550 cm *. 

Les spectres R.M.N. (60 MHz, 3.10") indiquent la présence de 
groupements CH; et CH: à 1,25 et o,9, mais le proton carboxy- 
lique a été jusqu'ici difficile à mettre en évidence. Il n’y a pas de protons 
aromatiques ou éthyléniques. Toutes ces données, complétées par nos 
dosages acidimétriques et potentiométriques, nous permettent de penser 
que nous sommes en présence d’un acide gras ramifié polyfonctionnel, 
de formule brute voisine de C3: H55O,. Une autre fraction lipidique est 
probablement formée des esters correspondants. 

On doit noter que la masse molaire décrite ci-dessus (530) se retrouve 
lorsqu'on mesure directement, par distillation isotherme, la masse molaire 
des particules les plus fines d’acide humique non dégradé, séparées par 
ultrafiltration. Les autres particules, de plus en plus volumineuses, ont 
des masses molaires de 1100, 2400, 4ooo, ... soit sensiblement des 
multiples de la masse minimale. 

L'isolement des constituants glucidiques est plus délicat; les diverses 
phases obtenues doivent être longuement purifiées, elles sont souvent 
souillées par la phase grasse qui semble facilement se recombiner avec 
les glucides. Nous avons retrouvé les sept sucres signalés ci-dessus comme 
constituants des tourbes, ils sont séparés et identifiés par chromato- 
graphie, dosés ensemble par la liqueur cuprosodique. Les deux pentoses 
semblent être les plus faciles à libérer du complexe glycolipidique : même 
non dégradé, l’acide humique, traité par HCI x bouillant, fournit par 
distillation du 2-furaldéhyde qui peut être isolé par sa combinaison avec 
le phloroglucinol. On trouve ainsi directement 3 % de pentoses exprimés 
en arabinose. 

Mais la phase glucidique peut se trouver également, après dégradation 
modérée de l’acide humique, sous forme d’un polyholoside brunâtre, 
dont l’hydrolyse est laborieuse. Son spectre ultraviolet présente deux 
bandes d’absorption : 


AGE 292 et 350 nm (loge = 3,47 et 3,16). 


Son spectre infrarouge, dans le diméthylsulfoxyde, est identique à celui 
d’un « caramel » préparé par chauffage modéré du mélange de six des sept 
sucres cités plus haut (à l’exclusion du fucose) et d’acide galacturonique : 
2 300-3 700 cm? (OH libres et liés), 2 95o et 3000 (—C—H), 1730 (C—=0O), 
1660 (C=0 .conjugué à des doubles liaisons), 1450 et 1370 (—C—H), 
1140, 1205 et 1240 [—C—OH dans les glucides (*}]. 

Cette phase glucidique, ainsi que le « caramel », oxydés par KMnO, 
dilué ou H:0:, présentent alors le spectre des sucres avant condensation : 
3200 à 3600 cm *, 2950-3 000-1450 et 1370-920 à 1140 (C—OH) et la 
bande à 1660 cm”* a presque totalement disparu. 
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Nous n’avons jamais trouvé de composés aromatiques ou phénoliques. 
Certaines fractions, donnant une réaction positive avec Fe.Cls, doivent 
correspondre à des dérivés de la Y-pyrone comportant un OH nucléaire, 
voisins des hexoses. L’acide kojique, qui fait partie de cette série, présente 
d’ailleurs un spectre infrarouge voisin de celui de notre fraction glucidique 
(C—=0O et doubles liaisons conjuguées). 

Nous pensons donc que nos acides humiques pourraient être constitués 
par des chaînes d’acides gras de masse molaire élevée, estérifiés et éthérifiés 
par des molécules glucidiques condensées. La capacité d’échange ionique 
de ces acides humiques, remarquablement constante (4,8 méquiv/g), 
correspondrait ainsi aux groupements carboxyliques de la chaîne grasse 
et aux acides uroniques. 


(*) Séance du 9 mars 1970. 

() B. BERNIER, Biochem. J., 70, 1958, p. 590. 

(°) I. A. BREGER, Organic Geochemistry, Pergamon Press, Oxford, 1963. 

(*) M. V. CHESHIRE, P. A. CRANWELL et R. D. HaworTH, Tetrahedron, 24, 1968, p. 5155. 

(+) W. G. C. ForsyrTH, Biochem. J., 46, 1950, p. 141. 

(5) J. À. MARTIN, Thèse Doct. Se. Phys., Nancy, 1962. 

(5) R. G. ZHBANKov, Infrared speetra of: cellulose and its derivatives, Consultants Bureau, 
New-York, 1966. 


(Laboratoire de Chimie minérale, 
Collège Scientifique Universitaire de Metz, 
lie du Saulcy, 
57-Metz, Moselle.) 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Sur la structure du confertohide, nouvelle lactone 
sesquiterpénique isolée de Vernonia conferta Benth, Composées (*). Note (*) 
de M. Raouz Tousrana, Mme Manie-JosiPae Tousrana et M. Bauresa 


C. Das, présentée par M. Maurice-Marie Janot. 


Résultats d’une première étude d’une lactone sesquiterpénique isolée de Vernonia 
conferia (Composées) : le confertolide, C21 Hs8 Os, dérivé triacétylé d’un triol sesqui- 
terpénique Ci5 Ho O4, monocyclique à ro atomes de carbone, portant une fonction 
époxyde, et une lactone insaturée. 


Deux lactones sesquiterpéniques, le vernolide et l’hydroxyvernolide, 
ont été isolées à partir de Vernonia colorata (Composées) et leur structure 
déterminée [(?), (*), (*)]. L'activité cytostatique in v1tro (*) présentée par 
la première de ces substances, ainsi que l'isolement presque simultané de 
deux autres lactones sesquiterpéniques biologiquement actives à partir 
de Vernonia hymenolepis et de Vernonia amygdalina (‘) nous ont encouragés 
à poursuivre l’étude d’autres espèces du même genre. 

À partir d’un extrait chloroformique de Vernonia conferta (Adiopodoumé, 
Côte d'Ivoire) une nouvelle substance cristallisée, le confertolide, Cas Has On, 
F 185-1880, [x], — 829, a été isolée dont nous décrivons 1c1 les résultats d’une 
première étude. 

Stable à la température ordinaire, le confertolide se dégrade à la chaleur; 
il est soluble dans le chloroforme, difficilement soluble dans le méthanol 
et l’éther. 


ÉTUDE DES GROUPEMENTS FONCTIONNELS. — La formule brute du confer- 
tolide a été déterminée par spectrométrie de masse en haute résolution (”) 
ainsi que par analyse élémentaire (C1 H:4O,, calculé %, C 59,42; H 6,65; 
trouvé %, C 59,56; H 6,65). Spectre ultraviolet : maximum à 215nm(EtOH)), 
£ — 9000; Spectre infrarouge : (CHCL), bandes à 1975 cm * (Y-lactone); 
1950 et 1230 cm * (acétates). Spectre de masse : la plus haute valeur de 
masse observée sur le spectre se situe à m/e 425 (M*+ x); la présence de 
trois acétates est suggérée par les pics à m/e 364 (M — 60), 304 (M—2 X 60), 
et 244 (M—3 X 60). Spectre R. M. N. : l'examen du spectre à 100 MHz 
du confertolide (CDCI;) montre qu’il s’agit d’un triacétate (singulet de 9 H 
à 2,1.10 ° {*) possédant deux groupements méthyle : un méthyle secon- 
daire (doublet à 0,05. 10°, J — 7 Hz), et un autre méthyle (pic aigu) centré 
à 1,8.10 *. Un proton époxydique est visible à 2,82.107° sous forme d’un 
doublet (J — 10 Hz). Une expérience de double résonance (*) a permis de 
mettre en évidence son couplage avec un autre proton centré à 4,9. 10°, dou- 
blet (système AX) ; ce dernier fait partie d’un groupe de cinq protons situés 


1034 — Série C C. R. Acad. So. Paris, t. 270 (16 mars 1970). 


entre 4,8 et 5,5.107"; ceux-ci seraient du type H—C—O0— : l’un attri- 





buable à la y-lactone, deux à des groupements CH—OAc et deux à un 
groupement CH:O0Ac. Le signal relatif à ce dernier groupement qui 
apparaît comme un pic élargi à 4,88.10 " serait en faveur d’un acétate 
allylique du type 


Re OAc () 
O C 
IN 


Cette dernière donnée complétée par les informations résultant des 
spectres ultraviolet et infrarouge suggère la présence dans le confertolide 
du groupement fonctionnel suivant : 


Des signaux correspondant à des protons de type oléfinique ne sont pas 
observables. Après échange avec D:0 le spectre de R. M. N. ne présente 
pas de modification. 

L'hydrogénation catalytique du confertolide dans l’alcool en présence 
de Pd/C à 5% conduit à un composé principal (C;, H:60;, calculé %, 
C 62,28; H 7,15; trouvé %, C 61,83; H 7,20), F 160-1622, dont le spectre 
ultraviolet ne montre pas de modification par rapport à celui du conferto- 
lide (A,% à 215 nm, € — 9000). Le spectre de masse présente un pic 
moléculaire à m/e 366 (M*) ainsi qu’un pic à m/e 367 (M + 1). Trois autres pics 
à me 306 (M—60), mJe 264 (M—60—42) et m/e 246 (M—2 X 60) témoignent 
que deux acétates restent encore présents dans la molécule. Par rapport 
à celui du confertolide, le spectre R. M. N. (!°) de ce composé présente cer- 
taines différences : deux méthyles de groupements acétates sont visibles 
à 2,08 et 2,12.10 * sous la forme de deux singulets de trois hydrogènes 
chacun. Un méthyle vinylique apparaît comme un doublet —3H— 
à 1,98.10 ° (**). Le pic à 4,88. 10° ° n’est plus observable. Les autres signaux 
du spectre n’ont pas subi de modification. 

L’hydrogénolyse de l’acétate allylique présent dans la molécule origi- 
nelle pourrait rendre compte de l’obtention, par hydrogénation, de ce 
composé. 

Le confertolide est récupéré inchangé après essai d’époxydation par l’acide 
p-nitroperbenzoïque, confirmant ainsi l’absence de doubles liaisons non 
conjuguées. 
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ConcLrusiron. — Avec ses trois fonctions acétylées, le confertolide déri- 
verait d’un triol de formule C;;, H:204, donc de type sesquiterpénique. La 
présence de deux hétérocycles (lactone, époxyde) et d’une double liaison 


implique l’existence d’un seul cycle à ro atomes de carbone,-et l’on est 


conduit à attribuer au confertolide un squelette de type germacranolide; 
la formule ci-dessous est envisagée comme hypothèse de travail : 


0 OAo 


Ac0O 
ÈS CHs OAc 


celle-ci est rendue d’autant plus plausible que de nombreux germacrano- 
hides ont été isolés de plantes de la famille des Composées, et en parti- 
culier de différentes espèces de Vernonia. 


(*) Séance du 23 février 1970. 

(*) 4€ communication sur les lactones sesquiterpéniques, 3° communication voir (+). 
(2) R. TougrANA et A. GAUDEMER, Tefrahedron Letters, n° 4, 19679, p. 1333. 

%) R. TouBraANA, Comptes rendus, 268, série C, 1969, p. 82. 

+) C. M. Ho et R. TouBrANA, Tetrahedron (sous presse). 

(5) Les essais d’activité cystostatique ont été accomplis par C. I. B. A., Bâle. 

(6) S. M. KupcHaAN, R. J. HEMINGwWAY, D. WERNER et A. Karim, J. Org. Chem., 34, 
n° 12, 1969, p. 3903-3908. 

(?) Les spectres de masse ont été mesurés sur un spectrographe « MS 9 ». 

(“) Le spectre de R. M. N. du confertolide dans le benzène deutérié montre à 1,65, 1,68, 
et 1,72.10$ trois singulet de 3 H chacun. 

(°) Le Docteur Scheidegger (Varian, Zürich) a réalisé cette expérience de double réso- 
nance. 

(1) Les spectres de R. M. N. ont été mesurés à 60 MHz en solution dans CDCI; par 
Mme Alais. Les déplacements chimiques comptés à partir de la raie du tétraméthylsilane 
prise comme zéro de référence sont exprimés en parties par million. 

(11) Y. KASHMAN, D. LAVIE et E. GLOTTER, Israel J. of. Chem., 5, 1967, p. 23. 


an Lan 


(Institut de Chimie 
des Substances naturelles du C. N. R.S., 
91-Gif-sur- Yvette, Essonne.) 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Dérivés du bicyclo-(5.1.0) octadiène et réarran- 
gement. Note (*) de Mmes Raymonpe B. Dran et BriciTre T. Le RévéRrEnD- 
Decocx, présentée par M. Henri Normant. 


Nous étudions dans ce travail l’ouverture du groupement cyclopropanique dans 
un composé bicyclique, dérivé du bicyclo-[5,. 1 “dl octadiène ; les résultats observés 
diffèrent de ceux obtenus à partir d’un dérivé purement cyclopropanique dans 
les mêmes conditions. 


L'action du diazoacétate de méthyle, selon la méthode utilisée par 
F. Korte, K. H. Büchel et F. F. Wiese (*) avec le diazoacétate d’éthyle, 
sur le cycloheptatriène-1.3.5 conduit au carbométhoxy-8 bicyclo-[5.r.0] 
octadiène-2.4 (1) avec un rendement de 53 %. 

Éo,5 620C; n°° 1,513. 

Analyse : calculé %, C 73,15; H 7,36; trouvé %,, C 73,08; H 7,15. 

Le spectre R. M. N. confirme la présence de quatre hydrogènes vinyliques 
portés par des liaisons éthyléniques conjuguées à T = 3,7-4,5, ce qui 
exclut la présence de l’isomère (2). 


T4 


OOCH; 
COOCH; 
(D (2) 


Par réduction à l’hydrure double de lithium et d’aluminium, nous 
obtenons l’alcool correspondant (3) avec un rendement 87 %. 

Éois 7100; n}° 1,5350. 

Analyse : calculé %, C 79,49; H 8,89; trouvé %, C 79,6; H 8,23. 

Le spectre R. M. N. prouve que la structure bicyclique n’a pas été 
modifiée. 


He Hd 
Hb He 
Hg 
OH 
Ha hf k 
Hi Hi; 
(3) 
Te 
d'El sosie 3,55-4,1 multiplet : H, et Hy 
His 4,15-4,6 » : H4 et He 
FÉlisiasse se 5,15 singulet : H4 
disent 6,55 doublet : 2H; J = 6 c/s 
SH vissse ss 7,62 double doublet : 2 H;, J = 11,5 et 4 c/s 
dhlsiaiseus cs 8-8,55 multiplet | 


l'issue 8,75-9,15 » f He, Hy, He 
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L'action de l’acide chlorhydrique dilué sur l’alcool (3), selon le procédé 
utilsé par M. C. Caserio, W. H. Graham et J. D. Roberts (?) sur le cyclo- 
propylcarbinol, conduit à la formation d’un mélange de plusieurs produits. 
Nous isolons un produit purement carboné qui est un mélange des deux 
vinyl-r et 2 cycloheptatriène-1.3.5 comme le montre le spectre R. M. N. 
Le rendement par rapport à l’alcool est de 4o % environ. Les deux hydro- 
gènes du groupement méthylène du cycle heptatriénique donnent un doublet 
pour l’isomère (4 a) à 7 = 7,5 et un triplet pour l’isomère (4 b) à + = 7,8. 
Leurs intensités relatives donnent des proportions de 60 et 40 % en vinyl-1 
et vinyl-2 cycloheptatriène-1.3.5. 

L'interprétation du spectre R. M. N. a été faite par comparaison avec 
celui du cycloheptatriène-1.3.5 (*). 





H c 
Hb HE” 
Hg tes 
44 B | 
(4a) 
Te 

A issues 3,33-3,65 multiplet : 2 H. 
2H +60 %H....,..... 3,68-4,1 » : He, H,, Hr 
3 H + 40 % H 6... 4,48-5,15 » 2 H}, H:, H,,: 
1HX60 hs 7,4 -7,06 doublet : 2 H;,J = 7 c/s 
2H X40 Dissssssssiss 7,65-7,95 triplet : 2Hy,J = 6,5c/s 


Analyse : calculé #, C 091,47; H 8,53; trouvé %, C 00,86; H 8,87. 

M. C. Caserio, W. H. Graham et J. D. Roberts (*) étudient l’action de 
l'acide chlorhydrique dilué sur le cyclopropylcarbinol. Ils obtiennent avec 
un rendement global de 70 % deux alcools : le cyclobutanol et l’allyl- 
carbinol dans des proportions de 97 : 3 à 93 : 7. Ils interprètent les résultats 
expérimentaux par les intermédiaires (I) et (II). L’ion intermédiaire (Il), 
dans notre cas, peut exister sous deux formes (II a) et (II b). 


CH2=CH— CHo——CHe OH 


— — 2] —— + 
| > +1 et 
I HC==CH, 
ll HO 


CH20H CH, 





(3) To To 
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L’ion (II a) semble plus favorisé en raison de la stabilisation de la charge 
positive par le système diénique. Il conduit au vinyl-1 cycloheptatriène-1.3.5 
selon : 


+ 


SS ——+>- 

1+/ChHe 

7 

CH _ 
CH=—=CHs CH == Cho 


tandis que, par un même processus, l'ion (II b) conduit au vinyl-2 cyclo- 
heptatriène-1.3.5. 
Dans la littérature, seul le vinyl-7 cycloheptatriène-1.3.5 est 


signalé [("), (‘)L 


Les spectres R. M. N. ont été faits sur un appareil « Varian » A 60. 

(*) Séance du 2 février 1970. 

() F. KortTe, K. H. Bücuez et F. F. Wiese, Ann., 664, 1963, p. 114-125. 

(2) M. C. CasERIO, W. H. GRAHAM et J. D. RoBEerTs, Tetrahedron, 10, 1960, p. 171. 

(*) Varian n° 158. 

() K. B. Kinc et F. G. A. STONE, J. Amer. Chem. Soc., 83, 1961, p. 3593. 

(5) G. A. GLADKOISKII, S. S. SHOROKHODOV, S. G. SLYVINA et À. S. KHACHATUROV, 
Izv. Akad. Nauk. S.S.S.R., Sher. Khim., 7, 1963, p. 1273-1277. 


(Laboratoire de Chimie organique II, 
Faculté des Sciences, 
59-Lille-Annappes, Nord.) 


CG. R. Aoad. Sc. Paris, t. 270 (16 mars 1970). Série C — 1039 


CHIMIE ORGANIQUE. — Accès à la méthyl-2 5-furyl-3 acroléine, à partir du 
- dioxa-1.7 tétrahydro-4.7.8.9 indane. Note (*) de MM. Vu Moc Tuurx et 
Pierre Marre, présentée par M. Henri Normant. 


La fixation du dichlorocarbène sur le dioxa-1.7 tétrahydro-4.7.8.9 indane 
donne le composé cyclopropanique attendu, qui subit l’agrandissement de cycle 
par le {-butylate en milieu benzénique. Mais en milieu protique, il y a, en plus, for- 
mation d’un furyi-3 acroléine. 


La littérature contient fort peu d’exemples de composés où deux hété- 
rocycles oxygénés comportant respectivement 5 et 7 chaînons sont accolés; 
on a toutefois décrit des produits comportant les enchaînements de la 
furo-[3.4-b] oxépine et de la furo-[3.4-d] oxépine : le buténolide associé 
par la double liaison à un cycle oxépanone (‘), et la diméthyl-4.8 octahy- 
drofuro-[3.4-d] oxépine (*?). 

Dans le cadre de l’étude de l’action des carbènes sur les hétérocycles 
oxygénés insaturés, nous nous sommes proposé d'accéder au système de la 
furo-[2.3-b] oxépine à partir du dioxa-1.7 tétrahydro-4.7.8.9 indane (I), 
aisément préparé par condensation diénique du dihydro-2.3 furanne et de 
l’acroléine (*). 

L'action sur (1), du dichlorocarbène (formé à partir du trichloracétate 

’éthyle) (*), conduit bien au composé cyclopropanique attendu (IT). (Ii) 
a été soumis au réarrangement en milieu basique par le t-butylate de potas- 
sium dans diverses conditions. 

Par le t-butylate sec dans le benzène, on observe l’agrandissement de 
cycle attendu, conduisant à (III) (Rdt 48%) souillé d’une petite quantité 


de (IV). 
4 
LO-CCRK-CLX 
— —> 
2 8 5 8 CL 0-78 0 L 
© 0 0 07 À C t-Bu 
I I IL 


Sot-Bu 


Ainsi, l’anion tBuO”, en milieu aprotique, n’a pas le comportement habi- 
tuel : 1l y a attaque nucléophile conduisant non pas à l’élimination mais à 
la substitution avec expansion de cycle. 

Par contre, en nmulieu alcool t-butylique, le t-butylate transforme (II) 
en un mélange de (III) (30%) et de (IV) (10%), qui'a pu être obtenu pur. 
La structure de (IV) a été établie par ultraviolet, infrarouge, KR. M. N. 
spectrométrie de masse et analyse pondérale : il s’agit de l’«-méthyl 
6B-(furyl-3) acroléine. Sa formation peut être interprétée comme résutant 
de l’attaque de l'hydrogène en -9 par la base, provoquant la réarrangement 
en (V) avec élimination. 
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B9— H 
Oo NN CHa 

CÉXK-OX C 

L — — CHO 
ST H 
O O 07 O 
JI vV I 


L'évolution de (V) vers (IV), accompagnée de l’aromatisation de l’hété- 
rocycle, n’est pas claire; un cas semblable a été reporté par Parham et 
coll. (5), qui admettent la formation d’un carbanion intermédiaire dans 
la transformation de l’éthoxy-1 dichloro-7.7 norcarane en o-éthoxytoluène. 
Les queues de distillation de (IV) contiennent une petite quantité d’un 
aldéhyde chloré, difficile à séparer sur colonne d’alumine. D’après le spectre 
R. M. N. du mélange avec (IV), et par analogie avec les travaux faits sur 
l’analogue cyclopentanique de (11)(°), il doit s’agir du 6-(dihydro-4'.5"furyl)-4 
chloro-2 crotonal, encore plus fragile que (IV). 

Ainsi, à partir du dioxa-1.7 tétrahydro-4.7.8.9 indane, il est possible 
d’obtenir un furanne substitué en -3 par le reste «-méthylacroléine : cette 
méthode peut être intéressante, en raison de l’accès souvent malaisé aux 
furannes possédant en -3 un groupement fonctionnel. 


DESCRIPTION DES PRODUITS OBTENUS. — Dioxa-r1.7 tétrahydro-4.7.8.9 
indane. — Constantes en accords avec R. Paul (*). Nous indiquons seule- 
ment le spectre de R. M. N. : 1,53-2,70.10 ° (massif), protons en -3, -4 et 
-0; 3,97.10 *, multiplet (10 pics), protons en -2; 4,52.10 *, multiplet, 
proton en -b; 5,16.10 *, doublet J —3,4 Hz, proton en -8; 6,20.10"", 
doublet de triplets, proton en -6, avec J,_,— 6 Hz et J,_,= 1,7 Hz. 


Dichloro-10.10 cyclopropa-(f)-dioxa-r1.7 tétrahydro-4.7.8.9 indane (Il). 
— Spectre infrarouge : bandes C—O—C à 1050, 1080 et 1120 cm". Spectre 
R. M. N.: 1,30 à 2,60.10° *, multiplet, protons en -3, -4, -5 et 9; 3,55.10°*, 
doublet, proton en -6, J;_;5— 6,8 Hz; 3,82.10°, multiplet, proton 
en -2; 5,22.10 *, doublet, proton en -8, J,_: —6,4 Hz. F 570,5 (pentane). 


Chloro-6 t-butoxy-7 hexahydro-2.3.4.7.9.10 furo-[2.3-b] oxépine (III). 
— Spectre infrarouge : 3040, 1650, 1180, 1120, 1070 et 1030 cm” *. Spectre 
R. M. N. : 1,80.10 *, multiplet, proton en -3; 2,25.10°, multiplet, proton 
en -10; 2,67-107, massif, protons en -4; 3,83-10-°, multiplet, proton en 
-2; b,20.10 *, singulet, proton en -7; 5,34.10 *, doublet, proton en -9, 
Jo_10 — 3,8 Hz; 6,13.107°, massif, proton en -5. Les protons du groupe 
t-butyle sortent à 1,26.10°. F 3905 (pentane). 


Méthyl-2 B-furyl-3 propénal (IV). — Spectre infrarouge : 3100, 2700, 
1670, 1640, 1500, 875 et 750 cm‘. Spectre R. M. N. : 1,97.107*, doublet, 
méthyle en -2, Jun 133 HZ; 6,68.10-*, massif, proton en GB’; 7,05, 
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massif, proton en -3; 7,52.10 * massif, proton en «’; 7,80.10 *, massif, 


proton en &; 0,50.10 *, singulet, H du —CHO. 
F 419 (pentane). Très sublimable. 


Spectre ultraviolet : Ânwx— 292 NM, €—10 700 (alcool).” S pectre de 
masse à basse énergie (12eV) : Pic moléculaire M+— 136; mJe = 135 et 108. 


À haute énergie (70 eV) :mfe= 136 (72%), 135 (6%), 108 (65%); 107 (33%) 
79 (100%); 77 (72%); 68 (80%); 51 (42%) 39 (37%); 29 (24%); 27 (32 Yo) : 


les fragmentations observées sont en accord avec la structure proposée. 


(*) Séance du 23 février 1970. 

() A. BRACKEN et H. RAISTRICK, Biochem. J., A1, es p. 569. 

() A. Pauz KraPrcuo et B. P. Munpy, J: Heterocyclic Chem., 2, 1965, p. 355. 

(*) R. PauLz et S. TCHELITTCHEFF, Bull. Soc. chim. Fr., 1954, p. 672. 

(9) W.E. PArRHAM et E. E. ScHWEIZER, J. Org. Chem., 24, 1959, p. 1733. 

(5) W. E. PARHAM, R. W. SoEDER, J. R. THrocKMorToN et K. Kuncu, J. Amer, Chem. 
Soc., 87, 1965, p. 321. 

() Vu Moc Tauy, Résultats non publiés. 


(Laboratoire de Chimie XIV, 
Faculté des Sciences, 
8, rue Cuvier, 75-Paris, 5e.) 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Étude de l’action du chlorhydrate de semicarbazide 
sur les «-dicétones. Note (*) de Mlle Nicoze Vinor et M. JEAN-PierRE 
M'Packo, présentée par M. Henri Normant. 


Les «-dicétones, traitées par le chlorhydrate de semicarbazide, à chaud, en 
. milieu acide, conduisent à des triazines-1.2.4 qui présentent une tautomérie de 
l'hydrogène en « d’un azote du cycle triazinique. 


Poursuivant notre étude sur les réactions des &-dicétones avec des 
composés polyazotés (') nous avons été amenés à envisager l’action du 
chlorhydrate de semicarbazide sur les dérivés &-dicarbonylés possédant 
un substituant phényl et un substituant aliphatique. 

Plusieurs auteurs (?) ont étudié la formation de la diphényl-5.6 
triazine-1.2.4 one-3 à partir du benzile et du chlorhydrate de semi- 
carbazide en milieu acétique. À notre connaissance, l’action de ce même 
réactif sur la phénylbutanedione-1.2 et sur la phénylpentanedione-r .2 
n’avait jamais été étudiée. Nous avons entrepris cette étude sur ces deux 
dicétones et sur leurs homologues possédant un substituant méthoxylé 
en position 4 du noyau aromatique. 

Nous avons ainsi obtenu, par reflux pendant 3 h, de quantités équi- 
moléculaires des réactifs dans l’acide acétique à go %, des composés 
auxquels nous pouvons attribuer la formule (T). 


Ri—CH.—c—c— 
Ù | | | + NH. 
O O 


C—NH—NH;, HCI 


RAT R: : 


Ra > 
. V7], 


| NII) 


(») 
Ri—CH SN No 
H 


(4 





D ” 
(la) Ri= CH; R: = H. (lc) Ri= CH; R: = OCH:. 
(Ib) Ri= Cris Riz H. (Id) Ri= CH: R:i= OCHL. 


La structure proposée a été mise en évidence par R. M. N. On observe 
en effet : un proton à 4,60.10° environ couplé avec le CH, ou le CH; 
voisin, selon le substituant R,; dans le cas où R;,— CH, ce méthyle se 
présente sous forme d’un doublet comme on doit l’attendre pour un grou- 
pement éthylidène. Les deux protons portés par les azobes en 2 el 4 sont 


facilement identifiables à champ faible et ils disparaissent par échange 
avec D:0. Les déplacements chimiques sont indiqués dans le tableau I. 
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TABLEAU I. 
R,. R,. CH,. CH. CH. "NH. NH. 
(I a)..... CH: H 1,60 (d) (*) — 4,60 (q) 10,50 9,20 
(h}5232e CH; H 0,82 (t) 2,10 (m) 4,50 (t) 10,62 9,61 
(I c)..... CH; OCH; 1,60 (d) — 4,65 (q) 10,45 9,20 
(I d)..... Ce H; OCH: 0,90 (t) 2,12 (m) 4,60 (t) 10,45 9,20 


(*) Les déplacements sont évalués en parties par million par rapport au T.M.$S. Les 
spectres sont effectués dans le deutério-diméthylsufoxide. d, doublet; t, triplet; m, multi- 
plet; q, quadruplet. 


Adams et Shepherd (*) avaient déjà montré que dans le cas des dial- 
coyl-5.6 triazine-1.2.4 thiones-3 on pouvait envisager une telle struc- 
ture éthylidène présentant une tautomérie énamine-imine. 

Cette tautomérie a pu être mise en évidence dans les composés que 
nous avons préparés. En elfet, en solution dans le diméthylsulfoxide-d 6 
ou dans la pyridine-d 5, en présence de soude, on observe en R. M. N. 
un équilibre entre la forme (I) el la forme (IT) qui est atteint rapidement. 


CH _ZN CH _ZN Ci HN ZN 
6 Is Le - © GUN Le : GHN D 
LUE Ï a Î 
R—CH/ a) Ri—CH SNNO R—CH: CNT NXo® 


(D (ID) (III) 


En quelques minutes il y a un mélange 40-60 environ des formes éthyle 
et éthylidène. Après 24h de contact, la transformation en faveur de la 
forme ([1) atteint 75 à 90 % selon le solvant employé. 

La position relative des deux substituants n’a pas pu être précisée de 
façon absolue; cependant nous pouvons penser que le groupement alcoyle 
se trouve vraisemblablement en position 5 pour les raisons suivantes : 

— la condensation de l’«-bromobutyrophénone avec le chlorhydrate de 
semicarbazide, en milieu acétique, au reflux, conduit à la triazine (Î a). 
Étant donné que cette réaction a vraisemblablement lieu par l’inter- 
médiaire de la semicarbazone, on peut penser que le groupement alcoyle 
doit être en position 5; 

— par hydrogénation catalytique, en milieu basique, des composés ([) 
nous obtenons une tétrahydrotriazine (I[[1) dans laquelle la saturation de 
la liaison C=N par l'intermédiaire de (IT) se fait au voisinage du groupe- 
ment aliphatique comme le prouvent les couplages observés en R. M. N. 
pour ces dérivés saturés. Or les déplacements chimiques des protons 
portés par les azotes sont en accord avec ceux que l’on peut attendre 
pour N: et N, et non pour N; qui, selon Mustafa et coll. (*)}, devrait se 
trouver à champ fort; " 
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— de plus, Adams et Shepherd (loc. cit.) ont montré que la tautomérie 
énamine imine pouvait avoir lieu pour un alcoyle en 5 et non pour un 


alcoyle en position 6. 
Les caractéristiques des produits préparés sont résumés dans le tableau IT. 


TABLEAU II, 





Produits I. Produits III. 

R.. R,. F(°C). Rdt(%#). F(°C). Rdt(%). 
CH: H 213 20 216 4o 
C2 H5 H 148 12 196 30 
CH: OCH: 200 10 224 40 
Co H; OCH: 157 4 _ _ 


LA 


(”) Séance du 9 mars 1970. 

(1) N. ViNoT, Comptes rendus, 266, série C, 1968, p. 1104; 269, série C, 1969, p. 1229. 

() R. Kuxx et L. BIRKOFER, Bcr. Disch. Chem. Ges., 84, 1951, p. 659; H. Brzrz, Liebig's 
Annalen, 339, 1905, p. 279. 

(*) J. A. ADaMs et KR. G. SHEPHERD, Tetrahedron Leïlers, 1968, p. 2747. 

(9) À. MusTaraA et coll., J. Org. Chem., 28, 1963, p. 3519. 


(Faculté des Sciences de Paris, 
Laboratoire de Chimie 
organique structurale, 

Bât. F, 
9, quai Saint-Bernard, 
75-Paris, 5e.) 
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CHIMIE ORGANIQUE. — G-lactames et a-chloroacrylamides à partir de succi- 
nimides «,a-dichlorés. Note (*) de Mlle Marie-France Cnasce et M. ANDRÉ 


Foucaun, présentée par M. Henri Normant. 


L'ouverture du cycle d’un code a, a-dichloré sous l’action de CH;,ONa 
conduit à un a-chloroacrylamide et un 5-lactame. Les proportions de ces produits 
dépendent de la nature des substituants et du solvant. Un solvant peu dissociant 
favorise la formation du 3-lactame. Avec le tertiobutylate de potassium dans le tertio- 
butanol, les imides c, «-dichlorés donnent toujours un B-lactame, mais DFA RISMENE 
par l'intermédiaire d’un chlorocétène. 


La cyclisation des B-halogénoamides par action des bases est une méthode 
connue de préparation des f-lactames [(*), (*)], mais les succinimides halo- 
génés (*) ne paraissent pas avoir été utilisés dans ce but. 

Nous avons observé une transposition des imides «, «-dichlorés 1 sous 
l’action des alcoolates en 5-lactames 4 (ou 2 après hydrolyse chlorhydrique) 
et «-chloroacrylamides 3 correspondants. Cette transposition est compa- 
rable à celle des lactames halogénés qui conduit à des amines cycliques (*°). 
Toutefois, lorsque R', R’— (CH;), et R = CH;, on isole seulement un 
acide amide de formule probable 5 qui se cyclise très facilement, par 
chauffage, en imide 1 correspondant. Les structures des composés 2 et 3 
sont en accord avec les données spectrales et les analyses élémentaires 
(tableau I). La nature du solvant, des groupes R, R’et R” et la concentra- 
tion de la base sont des facteurs qui orientent la réaction vers l’un des 
produits 2 ou 3. 


TABLEAU I. 


Spectres infrarouges (nujol) et R. M. N. (CDCL). 











Lactames. Vc— 0: 
R’. R°. R. F (eC). Lactame. Acide. ÔN—CH,.. 80—CH.. 
p ACER D D CH: 195 1754 1732 3,03 3,06 
25 D CH: CH; 170-171 1744 1712 3,02 3,56 
Asus D 1 D 110-115 17952 1712 _ 2,86 
2 lys (CH: — D 127-128 1754 1721 — 3,44 
Lines (CH:);  — D 57-58 1734 1709 3,74 () 3,46 
bis D D CH: 223—224 1952 1708 3,00 4,94 (**) 
Ori D CH: CH: 180 1748 1700 2,90 4,26 (**) 
Amides 3 
R. RO BR. : F (°C). ëNH—CH,. 
P D H 174 1630 1595 — 
D P P 150 1650 1595 — 
r  ® D CH: 163 1636 1600 2,65 (***) 


(*) CO: CHs. — (**) ÔCH, cycle lactame.— (**) Doublet, J = 5 Hz. 
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Schéma I. 


Les résultats obtenus (tableau 11) peuvent s’interpréter en admettant, 
sous l’action de l’alcoolate, une ouverture du cycle de l’imide qui conduit, 
selon le carbonyle attaqué, aux esters À et C (schéma Î). Si le groupe amide 
de À est assez acide (cas où R = CH, en particulier) et la base assez 


TABLEAU Il. 


Action du méthylale de sodium M sur les imides 1. 
Imides 1. Produits isolés. 





ae = a 

R’. R”. R. Solvants. % lactame. % amide. 

D  Ü CH; D. M. S. O0. ou CH; OH oO 100 

D D CH: CH; OH (*) 23 997 

D D CH: CH;O0H, DME (50 %) (***) 10 90 

D D CH; CH:O0H, dioxanne (50 %) 25 75 

D D CH; CH: OH, f-BuOH (50 %) 25 75 

D D CH: HMPT, CH:OH (50 %,) (***) 5 95 

D D D CH:0H 20 80 

d CH: CH: CH;OH 100 (**) 0 
(CH): p CH:OH 100 0 
(CH): D CH:O0H, DMSO (50 %) 90 — 


(*) Concentration en méthylate : 3 M. 
(**) Composition de la fraction acide isolée (mélange des lactames 2 et 6). 
(**) DME : diméthoxyéthane; HMPT : hexaméthylphosphotriamide ou hexamétapol. 


concentrée, la concentration en anion B devient suffisante pour rendre 
observable la voie (a). D’un autre côté, l'addition de l’alcoolate au groupe 
ester de C conduit à l’ion D qui subit une élimination analogue à celle 
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observée lors de la décarboxylation ‘des f-halogénoacides. Elle est 
favorisée lorsque R’=— R°= C; H.. 


R OCH; CCL2COH 2 
R° CO2H 
N CONHCH3 O N O 


R 
2 _ 


Les solvants interviennent sur les valeurs relatives des vitesses des 
étapes (a) et (b). L’anion B présente une charge plus délocalisée que l’anion D 
peu polarisable, et sera, par suite, moins sensible à la solvatation que ce 
dernier. L’anion D sera d’autant plus réactif qu’il sera moins solvaté et 
que la paire d'ions D,Na* sera plus dissociée ("). 

En admettant que les complexes activés des réactions (a) et (b) soient, en 
première approximation, également sensibles à la solvatation (*)}, on 
explique ainsi pourquoi (lorsque R’—= R"— C; H;) le diméthylsulfoxyde 
(DMSO) accélère la réaction et l’oriente vers la formation d’amide 3 alors 
que le mélange dioxanne-méthanol donne un solvant moins dissociant que 
le DMSO et permet la formation de lactame. 

Lorsque R’= C; H;, R°— CH:, la réaction (b) prédomine et est stéréo- 
sélective : un seul des deux lactames 5 possibles est obtenu. | 

Avec le tertiobutylate de potassium dans le tertiobutanol (t-BuOH), 
l’imide (1, R"=R”’—=C; H;, R=CH;) conduit au lactame (6, R'=R”—=CH;) 
(47 %) et à l’acrylamide 3 (35 %). On peut aussi préparer le lactame 6 
(à côté de l’amide 9) en traitant le succinimide monochloré 8 par le méthy- 
late de sodium. 


(Ce H5)eG = CH— CO. NHCH: 9 


+ 


— R "© er 
R” CL O.1.Bu R" \ t. BuOH R 
———— e —— = 
" CON © | CON COblBu 
EE LÀ 
CH; CHs oO CH3 
Z 
R' : CO;t.Bu R’ CO:H 
R" R“ 
N N 
CH3 © SCHa 
L2 
Schéma II. 


Dans ecs conditions, le tertiobutylate de potassium est une base sulli- 
samment forte pour donner une substitution nuelcophile sur l’halogène 
(*) et le lactame 6 pourrait résulter du passage par un chlorocétène 7 inter- 
médiaire (schéma IT). Le même mécanisme pourrait expliquer la formation 


- 
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du lactame (6, R’= CHs, R° = CH;) (environ 30 %) qui accompagne le 
lactame (2, R°= CH;, R = R’— CH;) lorsque l’imide 1 correspondant 
est traité par le méthylate de sodium. 


(*) Séance du 9 mars 1970. 

() I. L. KNUNYANTS et N. P. GAMBARYAN, Izv. Akcad. Nauk S.S.S.R., Old. Khim. 
Nauk, 1955, p. 1037; Chem. Abstr., 50, 1956, p. 11277. 

() F. F. Bzicke et N. A. Goup, J. Org. Chem., 23, 1958, p. 1102. 

(*) A. Foucaup et P. PLUSQUELLEC, Bull. Soc. chim. Fr., 1968, p. 3029. 

(*) À. J. PARKER Chem. Rev., 69, 1969, p. 1; Quart. Rev., 16, 1962, p. 163. 

(5) H. T. Nacasus et J. A. ELBERLONG, Tetrahedron, 44, 1966, p. 5393. 

(5) W. G. Korron, F. B. Kirgy et C. R. HAUSER, J. Org. Chem., 28, 1963, p. 873. 

+ 


(Groupe de Recherches 
de Physicochimie structurale, 
Faculté des Sciences, 
35-Rennes-Beaulieu, 
Ille-et-Vilaine.) 
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NOTES DES MEMBRES ET CORRESPONDANTS 
ET NOTES PRÉSENTÉES QU TRANSMISES PAR LEURS ‘SOINS 


CHIMIE PHYSIQUE. — Structures dissipatives (*) dans une réaction chimique 
homogène. Note (*) de Mme Marcezze Herscukowirz-KAuruaN, présentée 


par M. Georges Chaudron. 


1. Ces dernières années, Prigogine, Glansdorff et coll. ont élaboré une 
extension de la thermodynamique dans le domaine non linéaire des pro- 
cessus irréversibles (‘). \ 

Un résultat essentiel de cette théorie est que la stabilité des états station- 
naires de non-équilibre n’est plus assurée, même pour les systèmes pure- 
ment dissipatifs. Ces systèmes peuvent dès lors évoluer vers un nouveau 
régime qui est séparé de manière discontinue du régime «thermodynamique» 
des états proches de l’équilibre. 

Ces idées ont été appliquées à l’étude des systèmes ouverts comprenant 
des réactions chimiques et de la diffusion [(?), (*)]. Il a été établi que l’appa- 
rition des états instables n’est possible que si deux condilions sont satisfaites : 

10 L'écart par rapport à l’état d'équilibre est très grand. 

20 Les mécanismes réactionnels sont non linéaires : ils comportent des 
étapes autocatalytiques ou cross-catalytiques et. des processus d’activation 
ou d’inhibition. | 

Au-delà d’une instabilité, lorsque le système ne possède qu’un seul état 
stationnaire uniforme, deux types de comportements peuvent se produire : 
d’une part des oscillations de la valeur des concentrations, d’autre part l’ap- 
parition dans le système initialement homogène d’une différentiation spatiale. 

Les oscillations se présentent lorsque la solution thermodynamique 
devient instable par rapport à des perturbations homogènes. Le cas le 
plus intéressant est celui où, au-delà de l'instabilité, le système évolue 
vers un « cycle limite » à période bien déterminée, indépendante de la 
perturbation initiale. | 

Les structurations spatiales résultent d’une instabilité du système par 
rapport à des perturbations dépendantes de l’espace. Au-delà de la transi- 
tion il y a une organisation des différents intermédiaires chimiques dans 
l’espace. Ces structures temporelles ou spatiales ont été appelées «structures 
dissipatives » par opposition aux «structures d'équilibre » car elles ne peuvent 
se maintenir que suffisamment loin de l’équilibre thermodynamique. 

L’étude de modèles réactionnels théoriques confirme le lien étroit exis- 
tant entre ces deux comportements : cle montre que beaucoup de systèmes 
présentant un cycle linnte peuvent, pour d’autres valeurs des paramètres, 
mener à une structure dissipalive spatiale résultant d’une instabilité par 
rapport à la diffusion (*). 
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Les observations tant théoriques qu’expérimentales concernant les oscil- 
lations chimiques sont nombreuses. Des oscillations de concentration 
ont en effet été rapportées aussi bien dans le cadre de la biologie que dans 
celui de la chimie organique (°). Par contre, si l’existence de structures 
dissipatives spatiales et leur lien avec les oscillations ont été théoriquement 
démontrés, aucune confirmation expérimentale de ce phénomène n'avait 
jusqu’à récemment été apportée. 

L'objet de la présente Note est la réalisation expérimentale d’une telle 
structure spatiale à partir d’un système homogène dans le cas de la réaction 
d’oxydation de l’acide malonique en présence d'ions Ce. 

Dans un travail récent, H. Busse (*) a attiré l’attention sur le fait qu’en 
milieu inhomogène, c’est-à-dire, sous l’effet d’un gradient de concentra- 
tion, cètte même réaction donnait lieu à la formation d’une configuration 
spatiale périodique. Alors que l’organisation obtenue par Busse a été réa- 
lisée à partir d’un système auquel un gradient de concentration était imposé 
extérieurement, nous voulons, conformément à la théorie, montrer qu’une 
telle différentiation spatiale est également possible sans imposer d’inhomo- 
généité au départ grâce à l’amplification, au-delà d’une instabilité, de petites 
fluctuations spontanées. Une confirmation a effectivement été obtenue : 
la structure spatiale représentée sur la photo 1 a été formée à partir d’un 
milieu homogène et résulte donc uniquement d’un couplage entre réactions 
chimiques et diffusion. 

2. LA RÉACTION D’OXYDATION DE L’ACIDE MALONIQUE. — L’oxydation 
de l’acide malonique en présence d'ions Ce a été étudiée de façon détaillée 
par Zhabotinski et coll. [(*), (*)]. Des mesures spectrométriques ont permis 
à ces auteurs de mettre des oscillations temporelles en évidence dans les 
concentrations de Ce** et Ce*+. 

Les détails du mécanisme réactionnel restent cependant mal connus. 
Les principales étapes seraient 

19 l'oxydation de l’acide malonique : 


(1) CH: (COOH): + 6 Cett+ 2H:0 — 2 CO: + HCOOH + 6 Ce + 6 H+; 
20 l’oxydation des ions Ce* : 
(2) 10 Ce*++ 2 HBrO;:+10 H+ — 10Cett++ Br:+ 6 H,0; 


3° la transformation de l’acide malonique en acide bromo- et dibromo- 
malonique | 
Bre 


(3) CH;(COOH)* > CHBr(COOH); + CBr:(COOH):. 


EXPLICATION DES PLANCHES. 


Photo 1. — Structure dissipative spatiale : arrangement du Ce*+ et Cet+ en bandes 
. alternées (Ce*+ : bandes foncées; Cet+ : bandes claires). 
Photos 2 à 7. — Établissement de la structure dissipative spatiale. 

Photo 2 : Oscillation temporelle. 

Photo 3 : Apparition d’une petite inhomogénéité. 

Photos 4 à 6 : Formation des raies accompagnée d’oscillations temporelles. 

Photo 7 : Structure spatiale finale. 
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Selon Zhabotinski, ce mécanisme comprendrait des étapes’ d’autocata- 
lyse et d’inhibition [("), ()]. : 

Les oscillations observées au cours de cette réaction ont une période bien 
définie et sont parfaitement reproductibles. Elles semblent donc corres- 
pondre à un cycle limite autour d’un état thermodynamique instable : ce 
système était donc susceptible de mener à une structure spatiale. 


3. MÉTHODE EXPÉRIMENTALE ET RÉSULTATS. — Le système que nous 
avons réalisé est fermé : il n’y a aucun apport d’énergie ou de matière au 
cours de la réaction. 

Le schéma d’une expérience est le suivant : 

Des quantités égales de Ce,(S0,); (4.10 *M/1), de KBrO; (3,5.10! M}l), 
de CH;(COOH), (1,2 M}1), de solvant H,S0,(3N) ainsi que quelques gouttes 
de ferroïne (indicateur rédox) sont mélangées pendant 30 mn à température 
ambiante, à l’aide d’un agitateur magnétique. | 
‘ Deux millilitres de ce mélange homogène sont ensuite prélevés dans 
un tube à essai placé dans un bain thermostatisé à la température de 210C. 
La solution est ensuite laissée au repos. 

Dès ce moment, des oscillations temporelles apparaissent : la solution 
dans le tube à essai passe périodiquement d’une coloration rouge, indiquant 
un excès de Ce°*+, à une coloration bleue, correspondant à un excès de Ce**. 
La période dépend des concentrations initiales et de la température. Dans 
les conditions énumérées ci-dessus elle est environ de 4 mn. 


Ces oscillations de coloration n’ont pas lieu au même instant dans toute 
la solution : elles commencent en un point et se propagent dans toutes les 
directions à vitesses inégales. Après un nombre variable d’oscillations 1l 
apparaît une petite inhomogénéité de concentration à partir de laquelle 
des raies de coloration alternativement rouge et bleue se forment une à une. 
Cette évolution est représentée sur la série de photos 2 à 7. Pendant la 
formation de ces raies de concentration différente on continue à observer 
des oscillations temporelles dans la partie de la solution où la structure 
ne s’est pas encore établie. 

Signalons que le temps nécessaire à l'établissement de la structure spatiale 
est variable. Une fois établie partout elle se maintient pendant 15 à 3omn. 

Ces expériences ont été répétées à différentes températures : les structures 
dissipatives apparaissent chaque fois, seules varient leurs durées d’appari- 
tion et de subsistance. | | 

L'influence de la gravité sur l’aspect de la structure finale a été mise en 
évidence en. réalisant l’expérience dans un tube placé horizontalement : 
on observe que les raies sont parallèles aux parois du tube. 

4. INTERPRÉTATION. — La siructure dissipative spatiale observée au 
cours de nos expériences se forme bien à pariir d’un milieu initial homogène. 
On remarque qu’elle apparaît toujours après le passage par un état 
oscillant. Ceci semble confirmé par l’observation suivante : si on réalise 
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l'expérience avec des concentrations initiales en dehors du domaine d’exis- 
tence d’oscillations temporelles déterminé par Zhabotinski (‘), le système 
reste homogène. Ceci n’exclut pas l'existence d’un domaine de concentrations 
où la structure spatiale s’établirait de façon apériodique. Cela n’a toutefois 
pas encore été observé. 

Le lien entre structures dissipatives spatiales et oscillations temporelles 
est donc particulièrement étroit ici. La structure spatiale semble résulter 
d’une instabilité du cycle limite lui-même. L'interprétation suivante pour- 
rait être donnée : loin de l’équilibre, la solution homogène est instable par 
rapport à de petites fluctuations spontanées. Ces fluctuations ne régressent 
pas comme c’est le cas autour d’un’ état thermodynamique stable, mais 
s’amplifient jusqu’à mener à un nouvel état quasi périodique. Celui-ci à 
son tour devient instable par rapport à la diffusion qui devient influente 
et une structure dissipative spatiale s’établit. L'organisation observée serait 
induite par les oscillations. 

L’importance d’un juste équilibre entre diffusion et vitesse de réaction 
chimique apparaît clairement. En l’absence d’agitation, l'effet de la diffu- 
sion devient trop important pour que les oscillations puissent se maintenir, 
mais permet l’établissement d’une organisation spatiale. 

La réaction a été réalisée en système fermé. Les concentrations initiales 
sont cependant suffisamment différentes de leur valeur d’équihibre et la 
réaction suffisammént lente pour permettre à la structure de s'établir 
et de se maintenir pendant un certain temps. Comme au cours de l’avance- 
ment de la réaction le système se rapproche de l’équilibre, la solution finira 
par redevenir homogène. Cette expérience illustre comment, loin de l’équi- 
libre, des couplages entre processus non linéaires peuvent donner naissance 
à un phénomène d’organisation spatiale grâce à l’amplification des fluc- 
tuations spontänées qui atteignent des valeurs macroscopiques observables. 

Le Professeur J. Hudson nous a aidée dans Ia réalisation de ce travail. Le Professeur 


L Prigogine, le Professeur G. Thomaes et M. G. Nicolis nous ont prodigué leurs conseils 
judicieux et leurs encouragements. 


(*) Séance du 9 mars 1970. 

() P. GLANSDORFF et I. PRIGOGINE, Generalized Thermodynamics, Wiley-Interscience, 
1970 (à paraître). 

() I. PrRIGO&INE et G. Nicozis, J. Chem. Phys., 46, 1967, p. 3542. 

(8) I. PRIGOGINE et R. LEFEVER, J, Chem. Phys., 48, 1968, p. 1695. 

(+) I. PRIGOGINE, R. LEFEVER, A. GOLDBETER et M. HERSCHKOWITZ-KAUFMAN, Nature, 
223, n° 5209, 1969, p. 913. 

(5) Oscillations dans les systèmes biologiques et chimiques, Symposium à Pushino, 
21-26 mars, 1966, Acad. Sci. U. S. S. R., Moscou (Nauka, 1967). 

(6) H. Busse, J. Phys. Chem., 73, 1969, p. 750. 

(7) A. M. ZHABoTINSKI, Dokl. Acad. Nauk. U. S. S. R., 152, n° 2, 1964, p. 392. 

(8) H. DEGN, Nature, 213, 1967, p. 590. 


(Service de Chimie physique II, 
Faculté des Sciences, Université Libre de Bruxelles, 
avenue Franklin-Roosevelt, 50, 
1050, Bruxelles, Belgique.) 
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CHIMIE PHYSIQUE. — Étude par spectroscopie infrarouge de l’eau dissoute 
dans quelques solvants aromatiques. Note (*) de M1I8 Émue Genrric, 
Mme Anne Le Narvor et M. PIERRE SAUMAGNE, présentée par M. Georges 


Champetier. 


. L'analyse des spectres infrarouges de l’eau, H:0, D:0 et HDO, dissoute dans 
six solvants aromatiques montre l’existence d’une complexation eau-solvant : 
elle ne met pas en évidence l’association eau-eau. 


Le problème du degré d’autoassociation de l’eau dissoute dans les sol- 
vants aromatiques est posé depuis de nombreuses armées. À partir de 
techniques très différentes — mesure de volume molaire partiel et de visco- 
sité (*), spectroscopie infrarouge (?), mesure de polarisation statique (*) — 
certains auteurs ont admis l’hypothèse de l’autoassociation de l’eau dans 
des solvants aromatiques. Par contre, Hôgfeldt et Bolander (‘), en étudiant 
l'extraction de solutions aqueuses d’acides par le benzène, concluent que 
dans la phase organique l’eau se trouve exclusivement sous forme mono- 
mère. L'absence d’eau autoassociée dans le benzène semble également 
confirmée par des mesures de solubilité de l’eau en fonction de l’acti- 
vité [(°), (°)], ainsi que par de récentes déterminations du volume molaire 
partiel apparent de l’eau dans quelques solvants organiques (”). Par ailleurs, 
d’autres études spectroscopiques ont montré la possibilité de complexation 
entre l’eau dissoute et les solvants aromatiques [(®), (*), (*°)]. 


Ces résultats contradictoires nous ont suggéré d’étudier les spectres 
infrarouges de l’eau, H,0, HDO et D.,0, dissoute dans divers solvants 
aromatiques. 


Sur la figure, nous avons reproduit, entre 3 750 et 3 350 cm”*, les spectres 
d'absorption infrarouge de l’eau H,0 et ceux de l’eau HDO, dissoutes 
dans le benzène, le toluène, le p-xylène, le mésitylène, l’«-méthylnaphtalène 
et le thiophène. Les spectres de solution d’eau lourde, D,0, dans les mêmes 
solvants ont été également enregistrés dans la région 2750-2450 cm"; 
cependant, par suite de l’opacité de certains solvants sous l'épaisseur 
requise, les absorptions correspondant aux vibrations de valence v, et vs 
de D,0 ou y (OD) de HDO n’ont pas toujours été observées. 

Les valeurs des maximums correspondant à v, et v,; des molécules H,0 
et D:0, et à v (OH) et v (OD) de la molécule HDO sont rassemblées dans 
le tableau. Les spectres observés pour les solutions d’eau H,0, dans le 
benzène, le toluène et l’«-méthylnaphtalène sont identiques à ceux obtenus 
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précédemment et les fréquences des maximums voisines de celles déjà 
publiées [(®), (*°), ({), (#)]. Par contre, en aucun cas, nous n’avons observé 
de spectres semblables à ceux donnés par Ackermann (?). 

Comme on peut le voir sur la figure, 1l n’y a pas d'absorption même légère, 
entre 3550 et 3300 cm‘ permettant de déceler la présence d’eau auto- 
associée. 

Cependant, le problème de la sensibilité de notre technique expérimen- 
tale doit se poser. À l’aide de la moyenne des valeurs des absorbances lues 
sur la figure (0,3 environ) et de la plus petite absorbance mesurable sur un 


H20 HDO 
(% H20, 21 #00) 
18% HDO 
O2 O1 
D,I 
ol. ol __f 
ù O = 8 0 = 
è 5 
D D 
? 0 d S 0 d 
ê $ 
5 O C O c 
ol__b ol__b 
on. OL 
3400 3500 3600 -: 3700 Yom! 3400 3500 3600 3700 


Yon! 


Spectres de vibration de valence de l’eau dissoute dans les solvants; 
a : benzène; b : toluène; c : p-xylène; d : mésitylène; e : «-méthylnaphtalène; f : thiophène. 


spectre (0,03 environ), nous pouvons déterminer la limite supérieure de la 
concentration en eau autoassociée, C., si elle existe. Des études, faites par 
ailleurs, sur des solutions d’eau dans divers solvants organiques montrent 
que le rapport £,/€, des coefficients d’extinction molaire apparents de l’eau 
autoassociée et monomère est voisin de 1 (*?). Par application de la loi de 
Beer, on déduit que le rapport des concentrations en eau autoassociée et 
monomère C./C, serait au plus égal à 1/10. Ainsi la concentration en eau 
autoassociée, serait au maximum de 0,003 mole/l, la solubilité de l’eau dans 
ces solvants étant de l’ordre de 0,03 mole/l ({*). 

Par ailleurs, les valeurs trouvées pour v, et v, de H,0 en solution sont 
plus basses dans les solvants aromatiques que dans les solvants inertes 
comme le tétrachlorure de carbone (v, — 3613 cm‘, v, — 3708 cm) 
ou le fréon-1.1.3 (v, = 3630 cm *, v, — 3724 cmt). De tels abaissements 
de fréquence sont caractéristiques d’une complexation entre molécules 
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de soluté et de solvant. On sait que le cycle aromatique est apte à former 
un complexe avec un donneur de proton aussi bien par une liaison hydro- 
gène intramoléculaire, comme dans le cas des alcools éthyléniques ou aro- 
matiques (**), que par une liaison hydrogène intermoléculairé comme dans 
le cas des complexes entre le pyrrole ou les halogénures d'hydrogène et les 
carbures aromatiques [(1°), (!°), (17)]. 


+ 


TABLEAU. 


Fréquences .de valence des molécules H:0, HDO, D:0 à l’état dissous dans quelques 
solvants aromatiques (en cm). 





H, OC. HDO. D, 0. 
ae AN A Re. 

ve v»  v(OH). v(OD). ve vs. 
Benzéné. issues. 3596 3682 3639 2670 2629 2733 
Toldene. sus: 3595 3681 3633 2667 2628 2732 
p-xylène................ 3592 3680 3634 (a) (a) (a) 
Mésitylène.............. 3590 3677 3 630 (a) 2 625 (a) 
a-méthyle-naphtalène. . 3589 3675 3 633 (a) (a) (a) 
Thiophène.............. 3586 3670 3628 2667 2622 2 7926 


(a) Valeur non mesurée par suite de l’absorption du solvant. Erreur sur les fréquences 
estimée à + 1 cm. 

Spectromètre « Perkin-Elmer » 225; largeur de fente spectrale inférieure à 1 cm—!., Absor- 
bance déterminée à 0,03 près. Cuve à faces CaF:, épaisseur 2 mm. Solutions saturées, pré- 
parées à 25°C, selon le procédé proposé par D. C. Mouze et W. M. THURSTON (Can. J. Chem., 
44, 1966, p. 1361) : absence d’émulsion assurée par la température de l’échantillon sur le 
spectromètre, environ 40°C. 


Donc les molécules d’eau monomère sont complexées aux molécules 
de solvant aromatique. Les abaissements de fréquence, variables avec les 
solvants, permettent de classer ceux-c1 dans l’ordre de basicité croissante : 
benzène << toluène << xylène << mésitylène < méthylnaphtalène < thio- 
phène (‘#). Selon nos résultats, l’eau n’est pas autoassociée dans les solvants 
aromatiques. La complexation eau-solvant l'emporte vraisemblablement 
sur l’association eau-eau, par suite de la très faible solubilité de l’eau dans 
ces composés et de la basicité non négligeable de ces derniers. 


(*) Séance du 2 mars 1970. 

() M. GorDoN, C. S. Hope, L. D. Loan et R. J. Ror, Proc. Roy. Soc., À, 258, 1960, 
p. 215. 

(?) TH. AGKERMANN, Z. Physik. Chem., 42, 1964, p. 119. 

() A. RisBourc& et R. LIEBAERT, Comptes rendus, 264, sérié C, 1967, p. nn 

(9) E. HôGrELpT et B. BoLANDER, Ark. Kemi, 21, 1962, p. 161. 

() S. D. CHRISTIAN, H. E. AFFSPRUNG et J. R. JoHnsoN, J. Chem. Soc., 1963, p. 1896. 

(6) J. R. JoxHnsoN, S. D. CHRISTIAN et H. E. AFFSPRUNG, J. Chem. Soc., 1966, p. 77. 

() W. L. MAsTERTON et H. K. SEILER, J. Phys. Chem., 72, 1968, p. 4257. 

(8) E. GREINACHER, W. LÜTTKE et R. MECKE. Z. Elektrochem., 59, 1955, p. 23. 

(”) KR. L. Boon et W. F. CLAUSSEN, J. Amer. Chem. Soc., 73, 1951, p. 1571. 


> 
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(19) P. SAUMAGNE.et M. L. JosrEN, Bull. Soc. chim. Fr., 1958, p. 813. 

(!) P. SAUMAGNE, Thèse, Bordeaux, 1961. 

(:*) A. LE NARVOR, E. GENTRIC et P. SAUMAGNE, Travaux non publiés, 
(5) D. C. MouLe, Can. J. Chem., 44, 1966, p. 3009. 

(+) M. Oxr et H. IwamuraA, Bull, Chem. Soc. Japan, 32, 1959, p. 567. 
(5) M. L. JostEN, Pure Applied Chem., 4, 1962, p. 33. 

(1°) M. GoMEL et P. PINEAU, Comptes rendus, 258, 1964, p. 2582. 

(17) P. PINEAU, Thèse, Bordeaux, 1962. 

(15) M. L. JosreN, Comptes rendus, 237, 1953, p. 175. 


(Laboratoire de Spectrochimie moléculaire, 
Faculté des Sciences de Brest, 
avenue Victor-Le Gorgeu, 

29 N-Brest, Finistère.) 
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CHIMIE PHYSIQUE. — Étude des mobilhités superficielles de l'éthylène et du 
propane sur le chromite de magnésium. Note (*) de M. Bernarp GiLLor 
et Mme Denise DeLarosse, présentée par M. Georges Champetier. 


Sur le chromite de magnésium préparé à basse température (<< 5oo°C), l’éthylène 
et le propane sont adsorbés réversiblement, les liaisons entre la surface et l’adsorbat 
sont faibles. Aux degrés de recouvrement inférieurs à 0 — 0,5, les molécules 
adsorbées sont localisées aux faibles températures et deviennent mobiles aux 
températures plus élevées. Aux degrés de recouvrement > 0,5, l'interaction des 
molécules entre elles leur fait perdre cette mobilité. 


Une des méthodes possibles pour la détermination des mobilités des 
couches gazeuses adsorbées sur des échantillons pulvérulents, est le tracé 
des isothermes d’adsorption et le calcul de la perte d’entropie liée à la 
perte des degrés de liberté que possèdent les molécules dans la phase 
gazeuse [{*), (5), (°)]. à 

Nous avons effectué les mesures d’adsorption de l’éthylène et du propane 
entre 20 et 1500C par la méthode chromatographique sur un échantillon 
de chromite de magnésium aggloméré de surface spécifique égale à 2 m°/g 
et entre 160 et 300°C par thermogravimétrie sur un échantillon dispersé 
dont la surface spécifique est stabilisée à 35 m°?/g. 


TABLEAU I. 
VV. g(kecal. Sy S, S, S exp° 
T(CK). 6. (ml/g). mole-!). (u.e.). (u.e.). (u.e). (u.e.) 
Ethylène. 
à 0,08 0,008 6,8 35,94 24,8 6,8 19,24 
nr: 0,16 0,016 7,8 — — 3,3 20,20 
36 0,08 0,008 6,8 38,81 25,38 6,8 23,29 
Fos 0,16 0,016 7,8 — — 3,3 24,10 
Propane. 
à 0,14 0,02 8,5 37,3 25,80 3,6 18,2 
ve 0,21 0,03 8,5 — _ 2,6 18,7 
348 ( 0,07 O,O1I 8,5 38,2 28 7 19,5 
**" l'a,r4 0,02 8,5 _— _— 3,6 20,1 
Domaine de température 20 << TOC << 1500C. — Les chromatogrammes 


de l’éthylène et du propane obtenus à différentes températures avec des 


quantités injectées croissantes, conduisent à l’équation des isothermes. 
Parmi les différentes équations pouvant décrire ces isothermes, il est 
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possible d’appliquer l’équation de Langmuir; les transformées P/V = f(P) 
sont linéaires. Le calcul des chaleurs isotériques d’adsorption conduit aux 
valeurs 


AH, n, = 8 kcal.mole ! et AHc,n,—= 8,5 kcal.mole-! 
pratiquement indépendantes du degré de recouvrement. Les volumes des 
monocouches calculées d’après l’équation des isothermes sont respecti- 
vement 


Vu = 0,1 ml/g el Vu = 0, 14 ml/g. 


Les résultats obtenus précédemment (*) nous ont conduits à considérer la 
surface de l’adsorbant comme hétérogène; par conséquent, les valeurs peu 
élevées des chaleurs d’adsorption, indépendantes du recouvrement, 
montrent qu'il s’agit dans le cas de l’éthylène et du propane et dans le 
domaine de température considéré, d’une adsorption à liaison faible. Les 
calculs de la perte d’entropie par adsorption effectués à partir de l’état 
standard défini par de Boer et Kruger (‘) conduisent aux résultats rassem- 
blés dans le tableau I. Les molécules d’éthylène ou de propane sont partiel- 
lement localisées quel que soit le degré de recouvrement. 


Domaine de température 160 << TOC << 3000C. — Les isothermes obtenus 
pour les deux gaz sont encore traduites par l’équation de Langmuir et 
les chaleurs isostériques obtenues, indépendantes du degré de recouvrement, 
sont respectivement 10 kcal.mole-{ pour l’éthylène et 13 kcal.mole-* pour 
le propane : valeurs un peu plus élevées que celles obtenues à basse tempé- 


rature. 
TABLEAU II. 
Propane. 
v,. q (kcal. s, S, S. Sexo 
T (°K). 8. (ml/g). mole-1, (u. e.). (u. e.) (u. e). (u. e.). 
0,542 2,06 13 39,2 27,8 — 29,2 
463... € 0,765 2,91 — — — — 27 
0,850 3,23 — — — 4,2 26,7 
0,458 1,74 13 39,7 27,3 mn 29,7 
491... { 0,684 2,60 _ _ _ _ 28,4 
0,790 3 — — — 3,20 25,7 


Les calculs de la perte d’entropie sont effectués comme précédemment 
(tableau IT). Ils montrent que les molécules d’éthylène et de propane sont 
également partiellement localisées à degré de recouvrement élevé quelle que 
soit la température, mais deviennent mobiles à faible degré de recou- 
vrement et ceci dans un domaine de 0 d’autant plus grand que la tempé- 
rature est plus élevée. Ce résultat confirme le caractère faible des liaisons 
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adsorbant-adsorbat. La perte d’entropie expérimentale correspond à la 
perte d’un degré de translation perpendiculaire à la surface, remplacé par 
une vibration de fréquence v = 1,3r.10‘° s-*, les rotations étant empèchées. 

Il est possible de préciser les différents domaines de mobilité en fonction 
du degré de recouvrement à partir des quatre modèles de base utilisés par 
A. Garden et G. L. Klington (*). Aux degrés de recouvrement 0 < 0,5, 
l’adsorption est localisée aux faibles températures (fig., courbe a) et devient 





1,5 2 logP O4 05 8 O5 Î log P 


Domaines de mobilité du propane en fonction du degré de recouvrement. 


(a) 8 =>0,5 : les isothermes obéissent à l’équation de Langmuir pour 20 <ToC <r50o0C. 
(b) 8 <o,5 : les isothermes obéissent à l’équation de Volmer pour 160 <ToC << 3oo0C. 
(c) 8 o,5 : les isothermes obéissent à l’équation de Langmuir pour 160 <ToC << 3oo0C. 


mobile sans interaction au-dessus de 1500C. Les isothermes obéissent, 
en effet, à l'équation de Hill : 


6 
—— #8 
F et  , avec a—0o (fig., courbe b). 





p—=# 


Aux degrés de recouvrement plus élevés 0 > 0,5, la couche adsorbée, 
du fait de l’encombrement des molécules entre elles, redevient loca- 
lisée (fig, courbe c) et les portions d’isothermes correspondant obéissent 
à l’équation de Langmuir de façon apparente. 
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En résumé, l’éthylène et le propane sont adsorbés réversiblement sur le 
.chromite de magnésium. Les liaisons entre la surface et l’adsorbat sont 
faibles, le calcul des mobilités conduit à des résultats analogues à ceux 


k 


qui sont obtenus lors d’une adsorption à caractère physique : aux faibles 
degrés de recouvrement à partir d’une certaine température, les molécules 
sont mobiles et ne deviennent localisées que par l’effet de l’encombrement. 


(*) Séance du 9 mars 1970. 

(*) J. H. pe Born et $S. KRUYER, Proc. Acad. Sci. Amsterdam, 55 B, 1952, p. 451. 
(?) C. KEMBALL, Advances in Catalysis, 2, 1950, p. 233. 

(*) A. GARDEN, G. L. KLINGToN et W. Laine, Trans. Faraday. Soc., 51, 1955, p. 1558. 
(*) B. GizLorT, M. Moreau et Mme D, DELArosSsSE, Bail. Soc. chim. Fr. (sous presse). 
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CHIMIE PHYSIQUE. — Mobilité des molécules d’eau à l’intérieur des zéolites 
type 3 À, 4 A et heulandite. Note (*) de Mme Manix-HéLrène Simonor- 
GRANGE, MM. JEAN CrRucHAuDET et Anpré Coinrtor, présentée par 


M Georges Champetier. 


Différents modes de fixation des molécules d’eau à l’intérieur des cavités des 
zéolites synthétiques type 3 À et 4 A et d’une zéolite naturelle : la heulandite, en 
fonction du taux de remplissage ont été mis en évidence. 


+ 


Par identification des résultats expérimentaux, rassemblés sous forme 
de réseaux d’isothermes (P, 6);, aux équations caractéristiques de diffé- 
rents modèles, il est possible de déterminer un type d’adsorption. Rappelons 
que les principaux modèles et les équations caractéristiques des isothermes 
d’adsorption qui en résultent ont été formulés par Langmuir (*), 
Fowler (?), Volmer (*) et Hill (*). 

ÎIl convient ensuite de comparer les valeurs expérimentales des entropies 
d’adsorption aux valeurs calculées à partir des modèles identifiés, afin de 
préciser les degrés de liberté de la molécule adsorbée. 


Au cours de ce travail, d’une part nous avons caractérisé les types 
d’adsorption de l’eau par les tamis moléculaires type 3 À et 4 À et par 
la heulandite, zéolite naturelle, dans le domaine de l’eau typiquement 
zéolitique (*). D’autre part, les degrés de liberté de l’eau ont été précisés 
dans le cas de l’adsorption mobile. 


1. IDENTIFICATION DES ÉQUATIONS DES ISOTHERMES. — Les réseaux 
d’isothermes d’adsorption-désorption de l’eau par les zéolites type 4 À et 
heulandite ont été présentés dans un travail antérieur {(*), (*)]. Les 1s0- 
thermes d’adsorption du système zéolite 3 A-eau, déterminées par thermo- 
gravimétrie sous pression de vapeur d’eau contrôlée, dans les domaines 
de température et de pression s’étendant de 25 à 1600C et de 1 à 150 Torr, 
sont du même type que les précédentes. 


Pour des taux de remplissage inférieurs à 0,80 (fig. 1 a, zéolite 3 A), 
l'équation de Hill rend compte de nos résultats expérimentaux. Les 
molécules d’eau adsorbées sont donc mobiles dans les cavités suivant une 
ou deux directions. La pente négative de la transformée linéaire de Hill 
dans le cas de la zéolite type 4 À indique qu’il existe une faible intcr- 
action entre les molécules adsorbées. La valeur nulle de la pente de cette 
même transformée, dans le cas de la zéolite type 3 À et de la heulandite 
montre que les molécules d’eau n’ont pas d'interactions mutuelles. 
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Remarquons que pour ces deux composés l'équation de Hill se réduit à 
celle de Volmer. | 

Pour des taux de remplissage supérieurs à 0,80, l'équation de Fowler 
(fig. 1 b) est vérifiée. Ainsi, lorsque la densité intracristalline augmente, 
les molécules d’eau adsorbées deviennent localisées et exercent entre elles 
de fortes interactions. La limite supérieure du domaine de validité est 0,90 
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Les réseaux d’isothermes (P, 0), ont été tracés pour les valeurs de 0 
suivantes ! 
Zéolite type 3 A: 0,2 <0<1:; 
ÿ 5 4A: 0,4 <0<I::; 
Heulandite : 0,54<0<1. 


pour la zéolile type 3 À, 0,93 pour la zéolite type 4 À, 0,96 pour la heulan- 


dite. Nous avons en outre constaté que pour la zéolite 3 À tout se passe 
comme si ces interactions disparaissaient dans le domaine 0,90 < 0 < 0,96; 
l'équation de Langmuir est alors vérifiée (fig. r c). 


2. DÉTERMINATION DES DEGRÉS DE LIBERTÉ DE LA MOLÉCULE D'EAU 
ADSORBÉE DANS LE CAS DE L’ADSORPTION MOBILE 0 << 0,80. — En suppo- 
sant que les molécules adsorbées conservent leurs degrés de liberté interne 
mais peuvent acquérir des degrés de liberté de vibration au détriment 
de ceux de translation, différents modèles correspondant à chacun des 
types d’adsorption ont été établis (*). L'identification d’un de ces modèles 
à nos résultats expérimentaux au moyen du calcul des entropies, permet 
de déterminer les degrés de liberté de la molécule adsorbée. 
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L’entropie molaire partielle S, d’une molécule adsorbée est la somme des 
entropies dues aux mouvements de translation, de rotation, de vibration 
crées par l’environnement intracristallin, de vibration interne et à l’état 
électronique de la molécule. Pour la molécule d’eau, ces deux derniers 


termes étant négligeables à la température ambiante, l’entropie S, peut 
s’écrire sous la forme | 


(1) S=iS+S,.+as, 
ou | 
(2) Sa 2 Se + S,. + I S 


suivant qu’elle possède un (1 S,) ou deux (25,) degrés de liberté de trans- 


lation. L’entropie d’adsorption $, est calculée à partir des résultats expé- 
rimentaux, l’entropie due au mouvement de translation au moÿen des 


équations de Hill. La rotation étant supposée libre, le terme $, est évalué 
grâce aux formules générales de la thermodynamique statistique. 
Les équations (1) et (2) permettent ainsi de calculer les entropies ducs 


aux vibrations qui apparaissent, 1 $, ou 2$,, et d’en déduire les valeurs 
des fréquences de vibration v. Sachant que pour une adsorption physique, 
la fréquence de vibration y doit être de l’ordre de 10*‘?s-' et indépen- 
dante de 0, il résulte de l’examen des valeurs du tableau que le modèle 


TABLEAU 

AS (u. é.) S, v,.10-12 V,.10-12 

0. (désorption). (u. é.). 1 S,. (s-1). 2S,. (8-1). 
dre 18,5 26,6 0,8 7,2 6,9 3,0 

Ode rsuves 19,2 25,9 2,55 4,8 7,6 2,9 

Oro seiss 20 25,1 3,10 3,6 8,16 2,2 

3 À. Diese 21 24,1 3,6 2,8 8,66 1,9 
| DOS esere: 22 ‘ 23,1 4,3 1,9 0,4 1,6 
Orne: 23,5 21,6 5,4 1,1 10,44 1,2 

0, Das sees 21 24,1 3,4 à: 8,5 2,0 

4 À. O0 Sue 21,6 23,5 4,6 1,7 9,7 1,5 
Did eue 23,2 21,9 5,5 1,1 10,6 1,2 
Dnseraires 21 24,1 3,4 3,1 8,5 2,0 
Heulandite. 4 0,6......... 21,5 23,6 4,7 1,6 9,8 1,4 
0 Taies ee: 22,6 22,5 ° 6,1 0,8 11,2 1,0 


à 1 degré de translation, 3 degrés de rotation et 2 degrés de vibration doit 
être retenu de préférence au modèle correspondant à 2 degrés de trans- 
lation, 3 degrés de rotation et 1 degré de vibration sans toutefois l’exclure. 


En résumé, ce travail fait apparaître que les molécules d’eau à l’inté- 
rieur des cavités des zéolites synthétiques type 3 À et 4 À, et de la zéolite 
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naturelle heulandite sont localisées à de forts remplissages intracristallins 
et acquièrent des degrés de liberté de translation lorsque le taux de rem- 
plissage diminue. De plus, il est à remarquer que, pour le même adsorbat, 
l’eau, les différents domaines d’adsorption sont indépendants de la nature 
du squelette zéolitique. 


(*) Séance du 9 mars 1970. 

(:) I LANGMuIR, J. Amer. Chem. Soc., 40, 1918, p. 1361. 

() R. H. FowLer, Proc. Camb. Phil. Soc., 32, 1936, p. 144. 

(5) M. VomER, Z. Phys. Chem., 115, 1925, p. 253. 

(+) T. L. Hi, J. Chem. Phys., 14, 1946, p. 441. 

(6) M. H. SIMONOT-GRANGE, G. WATELLE et A. CoNToT, Bull Soc. chim. Fr., 1968, 
p. 2747. 

(6) M. H. SIMONOT-GRANGE et A. CoINToT, Compte rendus, 264, série C, 1967, p. 1471. 

() A. CoINToT, J. CRUCHAUDET et M. H. SIMONOT-GRANGE, Comptes rendus, 266, série C, 
1968, p. 1220. 

(5) R. M. BARRER, Quelques problèmes de Chimie minérale, Institut international de Chimie 
de Solvay, Brussels, 1956, p. 21. 


Ü 
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CHIMIE PHYSIQUE. — Variation de la viscosité de la phase mésomorphe 
nématique en fonction de la température. Note (*) de Me Danièce BERCHET, 
Mme AussorG HocuaPrez et M. Rocer Viovy, présentée par M. Georges 
Champetier. 


Les courbes n = f(t) obtenues pour huït cristaux liquides nématiques, présentent 
une discontinuité entre la phase nématique et la phase isotrope. On observe aussi 
une zone de prétransition dans la phase nématique à l’approche du point de fusion 
isotrope. 

En opérant par augmentation ou diminution de température, les courbes pour 
unimême produit sont identiques. 


Les théories récentes sur la structure des phases nématiques de cristaux 
liquides (‘) font apparaître l'importance des phénomènes hydrodynamiques 
dans l’orientation des molécules. On peut penser (?) que les forces s’exer- 
çant lors d’un écoulement, sont capables de favoriser cette orientation. 
Les études de viscosité de cristaux liquides nématiques sont peu nombreuses 
et portent presque exclusivement sur le p, p'-azoxydianisole et le p, p'-anisol- 
azoxyphénétole [(*), (*), (°)]. Depuis quelques années, de nouveaux compo- 
sés ont été étudiés et nous nous sommes proposés de vérifier s1 les résultats 
obtenus sur les dérivés ci-dessus, se confirment pour un certain nombre de 
composés commerciaux ou de composés préparés au laboratoire. Nous les 
avons choisis dans les grandes séries de cristaux liquides nématiques 
azoxy, azo, bases de Schiff, esters. 


TECHNIQUE EXPÉRIMENTALE. — La courbe n = f(it)est obtenue à l’aide 
d’un viscosimètre capillaire construit au laboratoire qui permet des mesurer 
sur moins de 1 ml de solution (la capacité du réservoir étant de 0,5 ml). 
Nous l'avons étalonné avec des solutions eau-glycérol de viscosité connue et 
nous l’avons testé à l’aide du p, p'-azoxydianisole ; nous obtenons une courbe 
comparable à celle décrite dans la littérature. 

Le système chauffant employé est un bain d'huile thermostaté par un 
régulateur de température donnant la température à 00,02. La précision 
sur la lecture des températures est de 02,2. 

Nous avons pour des raisons de commodité expérimentale, mesuré la 
viscosité pour des températures décroissantes, c’est-à-dire en prenant pour 
point de départ l’état isotrope. Toutefois, pour s’assurer de la réversibilité 
du phénomène, nous avons tracé la courbe n —f(t°) du p, p'-éthoxy- 
phényl-azophénylheptanoate pour des températures croissantes et décrois- 
santes; nous avons obtenu une superposition rigoureuse des deux courbes 
(courbe 3); ce résultat est en accord avec ceux de Verlander (*). 

La nature des produits étudiés est donnée dans le tableau; les composés 
en italiques ont été synthétisés en laboratoire. Dans ce tableau, nous avons 

C. R., 1970, 19° Semestre. (T. 270, N° 12.) Série C — 70 
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TABLEAU. 
No 
des 
courbes. Produits étudiés. 


1. p, p’-éthoxyphénylazophénylvalérate : 


C Hi—0—< + D—N=N—<C # )—06—G Hi... 
O 


2. p, p'-éthoxyphénylazophénylhexanoate : 


Ce H—0—< + D-N=N—<C 9 )—0G0u Hu... 
O 


3. p, p’-éthoxyphénylazophénylheptanoate : 


GH—0—<C # D—N=N—<C # )—0GG Él..... 
O 


4, p, p'-azoxydianisole : 


5. p, p'-azoxydiphénétole : 


C: Hy—0 ® N=N co OC: H5...... 


O 
6. p-(p'-méthoxybenzylidène) aminophénylacétate : 


CH—0—Q ? >—CH= Ce _)0ccH > 
O 


7. p-(p’-méthoxybenzylidène) aminobutylbenzène : 


CH—0—< + >—CH= C 9 D—GiHo....…. 


8. p-butylcarbozydioxy-(p’-éthoxzyphényl)-benzoate : 


Points 
de fusion 
nématique 

(oC). 


79 


73 


61 


79 


Points 
de fusion 
isotrope 

(°C). 


À. B. 


126 126,7 


129 129 


117 119 


135,5 135,2 


165 164,5 
100 101,4 
44,5 45,5 


C4 HyO—C—0 gp ÿ—CO0 OC:H5…. 55,58 82 979 
Î Re 


Colonne A : détermination des points de fusion par la méthode du microscope chauffant. 
Colonne B : détermination des points de fusion par viscométrie. 


porté pour chacun les températures de fusion isotrope déterminées par la 
méthode de viscosimétrie et par la méthode du microscope chauffant, 
ainsi que les numéros correspondant aux courbes n = f(t) où x est exprimé 


en centipoises. 
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RÉSULTATS EXPÉRIMENTAUX. Discussion. — Les courbes obtenues 
présentent, en accord avec celles décrites dans la littérature pour le p-azoxy- 
anisole; p-anisole-azoxyphénétole; p, p'-azoxydiphénétole [(*), (*), (°)], 
une brusque discontinuité correspondant à la température de transition 
entre la phase nématique et la phase isotrope. 


0 e0 #0 60 80 (00 
30 






Zempératures"C 
Courbes (7-8) 
8 


(1-2-3-4-5) 


4 10 
2. O 

O Température croissante 

| Courbes n°3 
D / décroissante 
Température °C 

) Courbes(t-2-3-4-5-6) 
50 75 100 125 150 175 


Courbes n=fb 


La branche relative à l’état isotrope donne une décroissance logarith- 
mique normale de la viscosité en fonction de la température. Quant à la 
viscosité de la phase nématique, plus faible que celle de la phase isotrope, 
elle présente aussi une décroissance avec la température. En accord avec 
Porter (?), nous avons constaté que la branche relative à la phase nématique 
s’incurvait très nettement à l’approche du point de transition. D’après 
Porter, il semble que la structure nématique se modifie en taille et en orien- 
tation dans ce domaine donnant une zone de prétransition. Cette zone est 
d’autant plus éténdue que la phase nématique est étroite (*); c’est ce que 
nous observons sur nos courbes. Îl se produit aussi très probablement (*) 
dans la phase liquide isotrope, une zone de prétransition non décelable 
par des mesures de viscosité, car les agrégats de molécules préfigurant l’état 
nématique sont de trop petite taille pour perturber les mesures. Le passage 
de l’état nématique à l’état isotrope s'accompagne d’un changement 
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de structure entraînant une brusque variation de viscosité. Celle-ci est plus 
faible à l’état nématique, car les agrégats de molécules seraient entièrement 
orientés par le champ hydrodynamique (*). On obtient les mêmes valeurs 
quel que soit le type d'appareil utilisé. 

Rappelons que les champs extérieurs produisent généralement des 
orientations partielles. 


Conczusion. — Il semble donc que les courbes décrites dans la litté- 
rature pour un nombre réduit de cristaux liquides présentant la phase 
nématique soient caractéristiques de cet état, quelle que soit la fonction 
chimique que présente le composé et que, d’autre part, les forces dues à 
l’écoulement orientent totalement ces cristaux liquides. La méthode semble 
particulièrement utile pour la détermination des zones de transition dans 
la phase nématique. 


Ce travail a été réalisé avec l’aide du contrat D.G.R.S.T. 69-01-944. 


(*) Séance du 16 mars 1970. 

(:) G. DurAND, M. VEyssié, F. DonDbEeLez et L. LÉGER, Comptes rendus, 270, série B, 
1970, p. 97. 
* () R. PorTER, E. M. BARALL et J. F, JoHNsoN, J. Chem. Phys., 45, n° 5, 1966, p. 1452. 

(5) R. SCHENK, J. Phys. Chem., 27, 1898, p. 167. 

(*) VorRLANDER, Phys. Z., 31, 1930, p. 428. 

(5) Ercaxwozp, E. INTENDOLT et BoRNSTEIN, Physikalische Chemische Tabullen, III, 
Verlag von Julius Springer, Berlin, 1923, p. 1664. 

(6) E. M. BARRAL IL, R. PorTER et J. F. JoHNsON, J. Phys. Chem., 68, n° 10, 1964, 
p. 2810. 

() Meisowicz, Nature, 158, 1946, p. 27. 
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de Saint-Cloud, 
2, rue du Palais, 
92-Saint-Cloud, Hauts-de-Seine.) 
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CHIMIE PHYSIQUE. — Formation de NO par décomposition radiolytique 
du nitroprussiate de sodium. Note (*) de MM. Maurice Corri et Jacques 
Daxon, présentée par M. Georges Champetier. 


La formation du radical libre NO dans du nitroprussiate de sodium, irradié 
: 770K en phase solide par des rayons y, a été mise en évidence par spectrométrie 
e masse. 


La radiolyse du nitroprussiate de sodium, Na: Fe(CN); NO, 2H, 0, a été 
étudiée en phase solide par résonance électronique paramagnétique [({) à (*)] 
et spectroscopie infrarouge (°). Plus récemment le comportement photo- 
chimique et radiolytique de ce complexe en solution aqueuse a été déter- 
miné par Dainton et coll. (*). La présence de plusieurs espèces parama- 
gnétiques, actives dans l’infrarouge, a été attribuée au processus primaire 
de décomposition (*) : 


Fe(CN):NO-+e- + Fe(CN)?-+ NO. 


Dans la présente Note, nous rapportons des mesures effectuées par 
spectrométrie de masse mettant effectivement en évidence la formation 
de NO par irradiation aux rayons ÿ du nitroprussiate en phase solide : 
250 mg de nitroprussiate de sodium hydraté, soigneusement dégazé, 
ont été irradié pendant 54 h dans un récipient en « pyrex » à la température 
de l’azote liquide par les rayons ÿ de “Co avec un débit de dose de 
1,1.10!° eV.gt.h 1, À la fin de l’irradiation, l’échantillon a été porté 
à une température de 5o0C et les gaz formés ont été analysés par spec- 
trométrie de masse. Les résultats ainsi observés ont été comparés 
avec ceux obtenus dans des conditions identiques par un échantillon 
non irradié. 

Parmi les gaz formés par irradiation, NO a été mesuré à partir de l’inten- 
sité des ions de rapport mJe — 30 dont le potentiel d'apparition corres- 
pondait bien au potentiel d’ionisation de NO (9,25 V). Dans ces conditions, 
on a mesuré 1,2.10‘* mol de NO. Il faut cependant remarquer que cette 
quantité ne correspond certainement qu’à une faible fraction de la tota- 
lité de NO formé par suite des phénomènes de recombinaison se produi- 
sant lors du recuit et de la difficulté d’extraire les gaz occlus dans le 
solide. 

Dans les mêmes conditions, 2,2.10'° mol de HCN étaient formées par 
radiolyse. Dans l’échantillon non irradié, les quantités de NO et de HCN 
étaient au plus égales à 4.10** mol, limite inférieure de détection du spec- 
tromètre de masse employé pour ces mesures. 
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Ces résultats sont une preuve directe que la décomposition radiolytique 
du nitroprussiate de sodium en phase solide conduit à la formation du 


radical libre NO. 


(*) Séance du 16 mars 1970. 


(1) J. DANON, R. P. A. Muniz et H. PANEPuct, J. Chem. Phys., 41, 1964, p. 3651. 

(?) J. DANON, R. P. A. Munrz et A. O. CARIDE, J. Chem. Phys., 46, 1967, p. 1210. 

() B. A. GoopMmaAN, D. A. C. Mc Nez, J. B. RAyNor et M. C. R. Symons, J. Chem. 
Soc., (A), 1966, p. 1547. 

(+) J. D. W. VAN VoorsT et P. HEMMERICH, J. Chem. Phys., 43, 1966, p. 3914. 

(5) L. Tosr et J. DANON, Comptes rendus, 263, série C, 1966, p. 970. 

(5) G. V. BuxTon, F. S. DAINTON et J. KABcinskt, Int. J. Radiat. Phys. Chem., 1, 
1969, p. 87. 


() J. DANoN, R. P. A. Muxriz et A. O. CARIDE, Proceedings of the X international confe- 
rence on coordination chemistry, Tokyo, septembre 1967, p. 317. 


(Institut du Radium, 
Laboratoire Curie, 
11, rue Pierre-et-Marie-Curie, 
75-Paris, 5° 


et Département de Recherches physiques, 
Faculté des Sciences de Paris, 
9, quai Saint-Bernard, 
75-Paris, 5e.) 
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CHIMIE PHYSIQUE. — Sur les moments électriques de quelques fer- et cobalt- 
nitrosocarbonyles. Note (*) de MM. Sarvarore Sorriso et Henri Luusroso, 


présentée par M. Paul Laffitte. 


Les moments électriques de Co(CO)}:NOZPh: Se Z=P, As ou Sb), 
CoCO (NO) (PPh:}:, FeCO(NO}:PPh: et Fe(NO}:(PPh:): ont été déterminés dans 
divers solvants, dont le benzène. On a déduit de ces moments, en supposant 
u(Métal—CO) = 0,5 D. u(Métal—NO) = 1,2 D, des valeurs plausibles pour les 
moments des groupes Ph:2—Métal. 


4 
Afin de préciser la valeur des moments des groupes L—Co (L = Ph,2, 
où Z = P, As ou Sb) nous avons déterminé les moments électriques des 
complexes indiqués dans le tableau où, pour les besoins de la discussion, 
ont été insérés divers nombres empruntés à la bibliographie. 


1. Selon des études par diffraction des électrons, déjà anciennes, 
les molécules Fe(CO):(NO): et Co(CO); NO ont une structure tétra- 
édrique régulière, et leurs groupes M—CO et M—NO linéaires (*’). Sans 
doute à cause du grand volume des coordinats Ph,Z les angles 
OC—Co—CO (1090), ON—Fe—NO (1060), ON—Fe—NO (1040) et 
ON—Fe—NO (1120) ne sont pas égaux à l’angle tétraédrique 1090,5 dans les 
molécules de Co(CO) NOAsPh:, FeCO(NO):PPh; et Fe(CO)(NO):SbPh; (°). 
Malgré cela, en raison des difficultés du traitement qui exigent d'admettre 
d’autres hypothèses plus lourdes de conséquences, nous avons accepté 
une structure tétraédrique pour tous les complexes étudiés. De plus nous 
avons supposé, comme c’est le cas pour les molécules Ph,Z libres (°), 
la symétrie C:, pour les groupes Ph;Z—M et par suite le moment de ces 
groupes supporté par l’axe de la liaison Z—M. Le moment de M—CO 
(et celui de M—NO) est supporté par l’axe M—C : s’il n’en était pas ainsi, 
le moment de Ni(CO), serait, comme celui de C(OMe), [0,82 (“°)[, non 
nul, ce qui est contraire à l’expérience (°). 


2. L'effet inductif (de Lewis et Lucas, qui s’exerce suivant les liaisons 0) 
explique que, en dépit de ce que les angles intervalentiels sont sensiblement 
tétraédriques dans CH;CI, CH;CL et CHCl, les moments (2,0; 1,57 et 
1,10 D) de ces molécules diffèrent considérablement (‘°). Les moments 
des groupes M—CO et M—O étant sans doute petits’ (rv 0,5 et 1,2 D), 
et leur polarité en partie due à celle des radicaux CO et NO qu'ils renferment, 
on a négligé l'effet inductif causé par un groupe CO (ou NO) sur la valeur 
du moment de M—CO, M—NO (et Z—M), et posé par suite 


HIM(CO}:] = 2H (M—CO) cos (540,449,  L[M(CO):] = H(M—CO). 
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Par contre, les moments des liaisons Z—M étant grands, on ne peut retenir 
que U(Z—M) conserve la même valeur dans les complexes contenant un, 
deux ou trois coordinats Ph,Z (ou Et;2). 


3. Le moment du groupe M—CO est probablement petit, et dirigé du 
métal vers le radical CO. Il serait de 0,5 D selon Chatt et Hart (*), qui ont 
obtenu ce nombre en comparant le moment (4,65 D) du complexe (carré) 


TABLEAU. 

Complexe. Solvant (:). & (D) (). Bibliographie. 
Co(CO):NO......,.,,...,..., b — 0,72 D (!) 
Fe(CO}:(NOh:............. b — 0,95 (!) 
NIi(CO)}sPEts..,....,,,,..: b — 4,24  (?) 
Ni(CO):PPhs............., b —- 3,84 (°) 
Ni(CO):AsPhs.........,... b — 3,59 (°) 
NIi(CO}: (PE the coucou b — 4,40 () 
Co(CO)}:(NO)PPh:..,....,.. c,t,b 4,753 4,563 4,61 _ 
Co(CO):(NO)AsPh:.....,... c, t, b 4,655 4,473 4,55 _ 
Co(CO)}:(NO)SbPhs......... c,t,b 4,46: 4,275 4,38 _ 
CoCO (NO) (PPh3)2......... b 4,83 _ 
FeCO(NO): PPhs........... b 5,09 — 

Fe (NO): (PPh:): vs 'e b 5 , 62 — 

Co(NO) (PPh:)5............ b — 4,27 ( 
PRG danser tontes b — 1,48 (5) 
PPhSéis ss irsietdiesveues b — 1,49  (‘) 
ASPhss tissue b — 1,08 (°) 
DDPss ses tecsresueces b _ 0,83 (‘) 


(ce) c, t, b : cyclohexane, tétrachlorure de carbone, benzène. 
(2) À 25,00C, pour Pre + P,= Ro (tr debye = 10718 C.G.S. é.s.). 


Pt(CO}:CL cis et celui du groupe PtCL calculé à partir de m{(Pt—Cl), et de 
0,8 D pour Fischer (**) qui déduisit cette valeur d’un examen du moment, 
4,92 D, du benzène-chrometricarbonyle Acceptant &(M—CO) = 0,5 D quel 
que soit M (Fe, Co ou Ni), on déduit aisément des moments (0,72 et 0,95 D) 


de Co(CO), NO et Fe(CO):(NO); : 


& (Co—NO) = 1,2 D, u(Fe—NO) = 1,3 D. 


4. On calcule à partir des moments (dans le benzène) de Co(CO); NOZPHh;, 
4,61; 4,55 et 4,38 D selon que Z = P, As ou Sb : m(Ph,Z—Co) = 3,83; 
3,77 et 3,60 D, respectivement. L’examen du moment, 5,09 D, de 
FeCO(NO):PPh, indique : (Ph; P—Fe) = 4,09 D. Chatt et Hart (*) 
ont déduit des moments (3,84 et 3,59 D) de Ni(CO).PPh, et Ni(CO);AsPbh; : 


LL (Phs—Ni) = 3,34 D,  u(Ph:As—Ni) = 3,09 D. 
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Dans les complexes à deux et (surtout) à trois coordinats 
CoCO(NO) (PPh:h:, Fe(NO): (PPh3}1 et CONO(PPh:); les moments calculés 
pour les groupes Ph:P—M sont, conformément à l’expectative, inférieurs 
à ceux obtenus à partir des moments des complexes correspondants à un 
seul coordinat. De leurs moments, 4,83; 5,52 (ce travail) et 4,27 D (*), 
on déduit [en prenant L(M—AO) = 0,5 ou 1,2 D] : 


u(Ph3P—Co) = 3,32 D, u (Ph: P—Fe) = 3,68 D et (Ph: P—Co) = 3,07 D. 


Encore ces moments de groupes sont-ils surestimés si, du fait de l’accrois- 
sement du nombre des coordinats qui accroît progressivement la charge 
du métal, les moments des radicaux M—AO s’en trouvent augmentés. 
[Nous n’avons pas retenu le point de vue extrême exprimé par Bigorgne 
et Messier (?), qui consiste à admettre que toute la charge négative prove- 
nant de la décharge des coordinats est répartie sur le (ou les) groupe (s) 
A—0O, laissant le métal électriquement neutre.]| 

On obtient les moments des liaisons Z—M à partir des moments de 
Ph:2—M en posant : 


B(Z—M) = p(PbsZ—M)—p(Ph3Z :)+ = u(2), 


où p(Z) désigne le moment de la paire libre de Z, égal à 6,37 et 6,53 D 
dans la triméthylphosphine et la triméthylarsine, respectivement (°). 

Les moments observés pour les groupes Ph: Z—M (et Et; P—M) sont 
très inférieurs à ceux que l’on calculerait si la liaison Z—M était purement 
dative (**) : 


beate(Ph3Z > M) = p(Ph:Z) —< 4 (2)+ [e.R(Z—M)] 8 D. 


Les liaisons Z—M peuvent être donc décrites comme des hybrides de 
résonance entre (Z->M) et le schéma (Z=M) qui résulte de la rétrocoor- 
dination du métal. 


(*) Séance du 9”mars 1970. 

@) W. H1eBer et E. Weiss, Z. anorg. allgem. Chem., 287, 1956, p. 223. 

() M. BraorGnE et C. MESSIER, J. Organometal. Chem., 2, 1964, p. 79. 

(5) J. CxaTr et F. A. HART, J. Chem. Soc., 1960, p. 1378. 

(9) W. Hi1eBERr et K. HEINICKE, Z. anorg. allgem. Chem., 316, 1962, p. 305. 

(5) W. CuMPER, A. A. FoxToN, J. READ et A. I Vocez, J. Chem. Soc., 1964, p. 430. 

(6) A. L. McCLezLAN, Tables of Experimental Dipole Moments, W. H. Freeman and 
Co., San Francisco et Londres, 1963. 

(?) L. O. BrocxwaAy et J. S. ANDERSON, Trans. Faraday Soc., 33, 1937, p. 1233. 

(#) W. Becx, A. MELNIKoOFF et R. Sraxz, Chem. Ber., 12, 1966, p. 3721. 

(?) J. J. Dazy, J. Chem. Soc., 1964, p. 3799; J. TROTTER, Canad. J. Chem., 41, 1963, 
p. 14; Acia Cryslallogr., 5, 1952, p. 795. 

(0) C. W. N. CuMPER, A. MELNIKOFF et A. I. Vocez, J. Chem. Soc., A, 1966, p. 323. 

(41) R. P. SMiTe, T. REE, J. L. MAGEE et H. EYRrING, J. Amer. Chem. Soc., 73, 1951, 
p. 2263. 
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(2) E. O. FiscuER, Inlern. Conf. on Co-ordination Chem., Londres, Chem. Soc. Spec. 
Publ., 13, 1959. 

(5) J. H. Gisss, J. Phys. Chem., 59, 1955, p. 644. 

(:) H. Lumgroso, Les Propriétés électriques des molécules, Centre de Documentation 
Universitaire, Paris, 1960; H. LumBroso et R. PassERINI, Bull. Soc. Chim. Fr., 1955, 
P: 1179. 

(Isiiluto di Chimica fisica, 
Università di Perugia, 
via Elce, 10, Pérouse, Iialie 
et Laboratoire de Chimie générale, 


1, rue Victor-Cousin, 
75-Paris, 5e.) 
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CHIMIE PHYSIQUE. — Sur la cinétique des processus coopératifs. Comporte- 
ment non arrhénien. Note (*) de M. Rocer CErr, présentée par M. René 


Lucas. 


Le modèle cinétique à deux états séparés par une barrière de potentiel 
a rendu de grands services dans l’étude de divers phénomènes cinétiques, 
notamment de réactions chimiques de différents ordres (*). Une application 
nouvelle de ce modèle va être présentée. On appellera 1 et 2 les deux états, 
et AG, AG: (AG: = AH, — TAS,) les barrières de potentiel, exprimées 
en enthalpies libres par mole et supposées grandes devant RT. On suppo- 
sera que les enthalpies et entropies d’activation AH,, AH,, 4S;, 45, sont 
indépendantes de la température. On posera 


AG = AG; — AG: et AH = AH, — AH,. 


On désignera par D la dégénérescence (supposée connue) du niveau supé- 
rieur, À la constante de Planck, k la contante de Boltzmann, 0 le facteur 
de transmission, n le nombre de systèmes en moles par gramme. Lorsque 
ces systèmes sont des portions de molécules dissoutes dans un liquide (à 
raison de c g.cm *), il faut distinguer deux cas. 


a. Les molécules sont constituées de segments contigus de masse molé- 
culaire m, dont chacun présente le phénomène envisagé (exemple : une 
macromolécule à squelette carboné qui effectue des changements de confi- 
guration par isomérie de rotation; les segments peuvent comporter plu- 
sieurs chaînons). 


b. Les molécules comportent chacune v segments actifs non contigus 
(exemple : une protéine qui présente de place en place des segments sen- 
sibles, susceptibles de changer de configuration). On a, dans ces deux cas, 
respectivement : 


(1) n=c(pm)", 
(2) | n = cv (pM)-1, 


‘ 


où p désigne la masse spécifique du liquide, et M la masse moléculaire des 
molécules dissoutes. 

On envisage à présent une onde ultrasonore se propageant dans le milieu 
considéré, Nous avons déduit des expressions classiques du temps de relaxa- 
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tion 0 et de l’amplitude de relaxation les quatre relations suivantes : 


a 
: AH,+AH, _ 108 (&) 
(3) RT _— dLogi 
AH _e 
AG RT 
(4) D exp (- fr) — AH 
RT +P 
AG 
9 /AH\* Dexp(— 5%) 
ART) 76 
| 1+ Dep - ) 


AS; + AS; __AH;+ AH, AG ckTO AG 


où l’on a posé &— A 'A(afw”) et B = dLog(T'Æ&/6)/dLogT, avec 
A=R(y—:1}/(2Vc,), À = p° VRT/(2 P?) selon que, respectivement, la relaxa- 
tion est thermique ou de volume; c, est la chaleur spécifique à pression 
constante du milieu en cal. deg”!. gt; y est le rapport des chaleurs spéci- 
fiques, V la vitesse de propagation des ultrasons, et P la pression; A(æ/w?) 
représente l’amplitude de relaxation, c’est-à-dire la variation de «/w°? entre 
les basses et les hautes fréquences, où & est l’absorption de l’amplitude 
de l’onde et w la fréquence circulaire. La relation (3) montre que l’on peut 
déterminer AH, -+ AH, indépendamment de toute hypothèse sur D et sur 5. 
Les relations (4) et (5) contiennent, ensemble, trois inconnues : AH, 4S, n. 
Pour déterminer tous les paramètres du modèle 1l est donc nécessaire de 
pouvoir mesurer, par exemple, la variation de la pente f en fonction de T. 
Cette pente varie notablement au voisinage de la température T, telle que 


9 


(5) nn! = 





AG 
(9) D exp (- ar)=" 


à laquelle T°? &/8 présente un maximum, le mélange des deux formes 1 et 2 
étant alors équimoléculaire. 


Le cas où le changement d’état entre deux formes 1 et 2 est coopératif 
présente un intérêt particulier d’un point de vue général, comme de celui 
qui nous occupe ici, car l’expérience fournit alors une variation accentuée 
de la pente 6 au voisinage de T = T,. Une cinétique coopérative présente 
toutefois d’autres particularités, et nous allons montrer d’abord que le 
modèle à deux états est justement susceptible de décrire une telle cinétique. 
On rappellera en premier lieu que le changement d’état est brusque en 
général lorsque le processus est coopératif (exemple : la transition hélice- 
chaîne des polypeptides). Il est connu d’ailleurs, d’après des considérations 
de statistique, que le modèle à deux états est susceptible de fournir une 
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transition brusque à la température T, considérée ci-dessus, du fait que 
AH/RT et AS/R peuvent être grands devant l’unité lorsque des éléments 
en grand nombre coopèrent à la transformation (*?). On rappellera en second 
lieu, concernant l’aspect cinétique du problème, que l’expérience fournit 
parfois un maximum du temps de relaxation en fonction de la variable 
d’état lorsque le processus est coopératif (*). Nous allons montrer que, 
moyennant certaines conditions pour les signes des enthalpies et des entro- 
pies d’activation, le modèle à deux états fournit un maximum du temps de 
relaxation en fonction de T, ce qui est un comportement non arrhénien, 
et nous obtiendrons diverses relations nouvelles. 





4. ProputT T6. — Il présente un maximum pour la température T,, 
telle que 
AG\ _ AH, 
(8) D exp (- AT.) = 


L’équation (8) n’a de solution en T, que si AH, et AH, sont de 
signes contraires. Si par exemple AH;<o, nécessairement AS, < 0, 
avec | TAS, | > |AH,|, afin que AG: > 0. La température T, est voisine 
de la température de transition T, lorsque AH, et AH, sont voisins l’un 
de l’autre en valeur absolue. On a en outre, pour T = T,: 


d’ 1 AH, AH, 
(9) TO T5 —— (RT?}2 


Les équations (3) et (9) fournissent AH, et AH;, tandis que l'équation (5) 
devient, pour T = T, : 


=. A0? +, 4 
ue = a dm 10 
2. QuortenT T°/6. — Pour T=T,ona : 
d? Ta 1 / AH\: 
(11) ar: LOG =— > (ani) ‘ 


On peut ainsi déterminer AH, soit comme différence des valeurs de AH, 
et AH, soit à partir de l’équation (11); la valeur de AG, donc celle de AS, 
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résulte de l’une ou l’autre des équations (7) et (8). Enfin, l'équation (5) 
devient, pour T = T, : 
T:0 Ad! Ta 


1 — Ù —— — — 
(2) FT La di “© 0 


La valeur de n résulte, soit de l’équation (5), soit de l’une ou l’autre des 
équations (10) et (12). 

Un exemple montrera que les inégalités requises pour que le modèle 
conduise à un maximum du temps de relaxation, peuvent effectivement être 
remplies dans l’application à des systèmes coopératifs. Supposons en effet 
que l’état À représente un segment d’une chaîne moléculaire dans une confi- 
guration désordonnée, tandis que l’état 2 représente le même segment dans 
une configuration ordonnée. Si l’état de transition (& sur la figure) est par- 
tiellement ordonné et relativement compact, le passage 1 — & s’accompagne 
bien d’une perte d’entropie (AS, < o) et d’une perte d’enthalpie (AH, < o). 

Le modèle précédent, qui fournit un seul temps de relaxation, est trop 
simple pour conduire au spectre de relaxation caractéristique d’une ciné- 
tique coopérative (*). Il permet en revanche de relier les mesures à des 
paramètres thermodynamiques et cinétiques, ainsi qu’au nombre par unité 
de volume des groupements d’atomes ou de molécules qui sont à l’origine 
d’une relaxation, et dans certaines conditions à la masse moléculaire de ces 
groupements [équation (1}]. Les équations qu’on a déduites de l’expression 
du temps de relaxation ont bien entendu une validité qui n’est pas limitée 
à l'interprétation de mesures de l’absorption des ultrasons. En outre, le 
caractère général du modèle permet d’espérer qu’il puisse aider à comprendre 
la cinétique de phénomènes coopératifs aussi divers que les changements 
de conformation de certaines macromolécules ou les transitions de phase 
des cristaux liquides. | 


(*) Séance du 9 mars 1970. 

() H. EYrING, J. Chem. Phys., 3, 1935, p. 107. 

(2) J. A. ScHELLMAN, C. R. Lab. Carlsberg, 29, 1955, p. 230. 
() G. Scxwarz et J. SEEL1G, Biopolym., 6, 1968, p. 1263. 
(:) R. CErr, Comptes rendus, 269, série C, 1969, p. 2140. 


(Laboratoire d’ Acoustique moléculaire, 
Équipe de Recherche associée au C. N.R.S., 
Institut de Physique, 

3, rue de l’Université, 67-Strasbourg, 

Bas-Rhin) 
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CINÉTIQUE CHIMIQUE. — Étude de l’adsorption de l'éthylène sur la face (100) 
du nickel par la diffraction des électrons de faible énergie. Note (*) de 
Mme Gisèze Dazmar-Imeuix et M. JEAN-CLaune BERToLINI, transmise par 
M. Marcel Prettre. 


L’éthylène s’adsorbe à — 10 et 250C sur la face (100) du nickel en donnant un 
diagramme correspondant à une structure c (2 X 2). Il se dissocie en radicaux acétylé- 
niques et atomes d’hydrogène. A températures plus élevées (supérieures à 5o°C) on 
obtient une structure difiérente attribuée à un craquage complet de la molécule 
d’éthylène. La face (100) est moins active que la face ait pour la réaction d’hydro- 
génation de l’éthylène. 


L'étude de l’adsorption d’éthylène sur la face (111) d’un monocristal 
de nickel a été décrite par Edmons et Pitkethly (*) et par nous (*?). Dans 
la présente Note nous donnons les résultats obtenus sur la face (100). 
Les techniques utilisées sont la diffraction des électrons de faible énergie 
et l’analyse par la spectrométrie de masse des gaz extraits par thermodé- 
sorption du monocristal. 

La surface propre du nickel a été obtenue après plusieurs bombar- 
dements de la surface par des ions argon d’énergie 350 V suivis de recuits 
prolongés du cristal à 8500C jusqu’à l’obtention d’un diagramme de 
diffraction possédant le maximum de contraste, le dernier recuit ayant 
lieu à 7o00C. 

L’adsorption d’éthylène sur un cristal maintenu à — 10°C pour des 
expositions de 2.107* à 10 * Torr.mn entraîne l’apparition de la struc- 
ture c (2X2). La même structure apparaît 10 fois plus rapidement sur 
un cristal maintenu à 25°C. Pour des expositions prolongées une structure 
p(2X2) est décelable mais les taches supplémentaires sont peu intenses. 
Les diagrammes de diffraction ne sont pas modifiés si l’on refait le vide 
(inférieur à 10° Torr), ce qui montre qu’il ne s’agit pas d’une adsorption 
physique. L’adsorption d’éthylène sur un cristal porté à des températures 
comprises entre bo et 4oo°C fait apparaître une structure (2X2) avec 
extinctions en [o, (2r +1) 1/2] et [(2n° +1) 1/2, o], n et n’ étant entiers 
(structure Cu). Les taches de diffraction sont très fines et le groupe de 
symétrie bidimensionnel P4g (*) satisfait à ces conditions. Dans certaines 
expériences on peut observer des taches [o, (2n +1) 1/2] et [(2n° +1) 1/2, 0] 
dont l'intensité est beaucoup plus faible que celle des autres taches. 

Le chauffage de la phase chimisorbée à — 10 et 250C à des températures 
supérieures à 50°C conduit à l’apparition de la structure Cu. 

Le diagramme caractéristique de la surface propre réapparaît après 
chauffage du cristal à une température supérieure à 430°C. 

Nous avons analysé au spectromètre de masse les gaz qui désorbent 
du cristal lors d’une élévation de température. Nous opérons de la manière 


? 


suivante : l’éthylène est d’abord adsorbé à une température donnée, puis 
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l'excès de ce gaz est pompé à la même température. Ensuite on chauffe 
le cristal en effectuant en même temps l’analyse des gaz désorbés. Nous 
constatons qu'après adsorption d’éthylène à — 10°C pendant 20 mn 
à 10 * Torr nous désorbons uniquement de l’hydrogène lorsque la tempé- 
rature du cristal augmente et, contrairement à ce qui a été observé pour 
le platine (*), nous n’observons pas la désorption d’éthylène n1 d’éthane. 
La quantité d'hydrogène désorbée passe par deux maximums : le premier 
à go°C et le second à 1150C. Par contre, après: adsorption d’éthylène à 
— 10°C pendant un temps assez long (3.107*° Torr.mn) ou à 250C (expo- 





> ÈS 





Modèles d’adsorption de l’éthylène sur la face (100) du nickel. 


sition supérieure à 107 Torr.mn) nous observons un seul maximum à 
1150C pour la désorption d’hydrogène. Après adsorption d’éthylène entre 
bo et 4oo°C il n’y a plus désorption de produits gazeux lors de l’élévation 
de température du cristal jusqu’à obtention de la surface propre. 

Après apparition du diagramme intense correspondant à la structure 
c(2X2) et désorption à la même température, on n’observe aucune modi- 
fication de ce diagramme par exposition ultérieure du cristal à l'hydrogène. 
Il n’y a pas de réaction entre l’hydrogène et la phase adsorbée et les expé- 
riences de désorption thermique montrent que l’hydrogène n’est pas adsorbé 
à la surface du cristal. On peut alors supposer que la surface est recouverte 
de radicaux acétyléniques non réactifs. La structure c(2X2} peut être 
obtenue de différentes manières (°), nous ne donnons que les deux modèles 
les plus probables (fig.) de l’adsorption de l’éthylène sur un ou deux sites 
métalliques en tenant compte du fait que l'hydrogène ne peut plus s’adsorber 
sur une telle surface. 

L’exposition de cette face à un mélange 5o % H,-50o % C:H, a montré 
que la face (100) est beaucoup moins active pour la réaction d’hydrogé- 
nation de l’éthylène que la face (111) (*). L’éthylène s’adsorbe avec 
craquage sur cette face en radicaux acétyléniques et hydrogène. À — 10°C 
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quelques atomes d'hydrogène peuvent être adsorbés et une faible réaction 
d’hydrogénation se produit vraisemblablement entre l’hydrogène adsorbé 
et l’éthylène gazeux. À 250C la surface est pratiquement inactive et on 
peut envisager qu'elle soit entièrement recouverte de radicaux C,H:. 
Ces radicaux bloquant les centres d’adsorption de l'hydrogène inhibent 
la réaction d’hydrogénation. 

Enfin nous pensons que la structure (2X 2) obtenue lors de l’adsorption 
d’éthylène à des températures supérieures à 5o°C correspond à un composé 
bidimensionnel carbone-nickel. 


(") Séance du 9 mars 1970. 

() T. E. Epmons, KR. C. PirKkerTHLy, Surface Science, 15, 1969, p. 137. J. J. Mc CARRoL, 
T. E. Epmoxs et KR. C. PITKETHLY, Nature, 223, 1969, p. 1260. 

(2) J. C. BERTOLINI, et G. DALMAI-ÎMELIK, Colloque, international sur la Structure et les 
propriétés des surfaces des solides, Paris, juillet 1969. 

(°) Int. Tables for X-Ray cristallogr., Aphy Kynoch Press, Birmingham, 1, 1952, p. 67. 

(*) A.E. MorGan et G. E. SoMorgJai, J. Chem. Phys., 51, 1969, p. 3309; Surface Science, 
12, 1968, p. 405. 

(5) J.J. LANDER, Progress in solid slate Chemistry, Pergamon Press, Oxford, 1965. 


(Znstitut de Recherches sur la Catalyse, 
C.N.R.S., 
39, boulevard du Onze-Novembre 1918, 
69- Villeurbanne, Rhône.) 


C. R., 1970. 1°r Semestre. (T. 270, No 42.) Série C — 71 
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CHIMIE DES HAUTES TEMPÉRATURES. — Four centrifuge à plasma d’une 
centaine de kilowatts pour la fusion et la coulée de produits réfractaires. 
Note (*) de MM. Marc Fox, Davin YEroucuazmi et Roserr Dezcmas, 
présentée par M. Georges Chaudron. 


Le four centrifuge décrit, chauffé au moyen des plasmas permet de réaliser la 
fusion et la coulée des produits réfractaires traités. 


Le four de 100 kW dont il va être question est dérivé du four d’étude 
de petite capacité précédemment décrit (*). Ce premier four avait en parti- 
culier permis de procéder à la détermination du point de solidification de 
certains oxydes réfractaires. 

Le produit à traiter est placé dans une capacité métallique cylindrique 
tournante de 16,5 1 fermée par deux flasques coniques percées chacune en 
leur centre d’un orifice axial de 30 mm de diamètre (fig. 1). Deux bagues 
isolent électriquement la partie cylindrique de la cuve des deux flasques. 
Le four tourne à l’intérieur de roulements à billes de grands diamètres 
supportés par un bâti central fixe. Une couronne dentée et un pignon 
permettent d'entraîner la rotation du four à une vitesse variable de o à 
50o tr/mn. La cuve est refroidie par jets d’eau tant sur le corps du cylindre 
que sur les flasques et plus particulièrement au voisinage des orifices. 
L'ensemble est susceptible de basculer autour du centre de gravité de l’ap- 
pareil. 

La cuve est complètement garnie de produit à l’exception de la partie 
axiale qui est dégagée sur un diamètre de 20 mm environ de façon à cons- 
tituer une cheminée traversant le four de bout en bout et dont les extré- 
mités correspondent aux ouvertures du four. 

Deux chalumeaux à plasma d’une puissance de 10 kW sont disposés à 
chacune des extrémités de l’appareil. Le premier est placé devant un des 
orifices suivant l’axe de manière à ce que le jet de plasma soit dirigé le 
long de la cheminée. Le second peut être disposé perpendiculairement à 
l’axe du four devant le second orifice. Le gaz plasmagène utilisé est soit de 
l’argon, soit de l’azote (débit : 10 l/mn environ par chalumeau) ; chaque 
chalumeau possède sa propre alimentation en courant électrique. De plus, 


EXPLICATION DES PLANCHES. 


Fig. 2. — Photographie du four en marche (position horizontale). 
Fig. 3. — Photographie du four incliné au moment de la coulée du produit fondu. 
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Fig. 1. — Schéma du four centrifuge et de son alimentation électrique. 





A, chalumeau à plasma disposé vers l’orifice de coulée; B, chalumeau à plasma axial; 
C, jet de plasma axial; D, générateur de courant du chalumeau B; E, générateur 
de courant du chalumeau A; F, générateur de courant principal; G, entraînement de 
rotation de la cuve tournante; H, roulements du four centrifige; I, entrée de l’eau de 
réfrigération; J, sortie de l’eau de réfrigération; K, produit en poudre ou en grains; 
L, produit en cours de fusion; M, produit fondu; N, coulée de produit fondu; O, bac 
de coulée contenant de l’eau; P, produit coulé et « étonné ». 


les chalumeaux sont reliés chacun à une des polarités d’un générateur prin- 
cipal de courant continu ou alternatif de 120 kW. 

Au moment où les gaz chauds et ionisés issus du plasma axial viennent 
au contact du plasma formé par le chalumeau latéral, on ferme le circuit 
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électrique desservi par le générateur principal (fig. 2). Dans ces conditions 
on obtient un jet de plasma axial de grande longueur (5oo mm) et de forte 
puissance (environ 100 kW), ce qui entraîne la fusion rapide du pro- 
duit centrifugé qui entoure ce plasma. La plus grande partie de l'énergie 
électrique étant dissipée dans la cavité formée à l’intérieur du produit, 
les rendements électriques sont très élevés. On note en particulier que le 
produit porté à haute température ne perd que très peu d’énergie par 
rayonnement, les orifices d’entrée et de sortie du plasma n'ayant qu’un 
faible diamètre. 

Il est facile de procéder à la coulée du produit fondu en inclinant le four 
au moyen du dispositif prévu à cet effet. Dans ces conditions le produit 
réfractaire fondu s’écoule à travers l’orifice du four (fig. 1 et 3). 

L’amorçage de la colonne de plasma principal s’effectue instantanément 
lorsque la tension appliquée entre les chalumeaux est suffisante (600 V 
généralement). Une fois que l’ensemble est en marche il est possible d’inter- 
rompre les alimentations électriques propres des chalumeaux et plus 
spécialement du chalumeau axial. 

À titre d’épreuve on a procédé à la fusion de zircone mélangée à 5 % de 
chaux de façon à obtenir un produit « stabilisé » exempt de transformations 
cristallines nuisibles aux céramiques susceptibles d’être préparées à partir 
de ce produit. La coulée dans l’eau du produit fondu précédent donne des 
globules ou des bâtonnets creux de zircone très friables, susceptibles d’être 
facilement broyées finement. Les grains de 1 à quelques microns obtenus 
sont bien cristallisés et sont propres à la confection de pièces céramiques 
ne présentant pas de retrait important à la cuisson. 

Il est ainsi possible de fondre en quelques minutes une dizaine de kilo- 
grammes de zircone, la masse totale de produit en poudre engagé dans 
l'opération étant d’environ 25 kg. La vitesse de fusion, maximale en début 
d’opération, atteint 1kg/kWh. Toutefois le rendement, obtenu dans nos 
premiers essais, est moins élevé si l’on considère la masse de produit coulé 
(1 kg par 3 à 4 kWh). Cette dernière valeur est loin de représenter un 
maximum, en effet il sera possible de progresser beaucoup, d’une part 
en procédant à une alimentation continue du four en produit à traiter et, 
d'autre part, en augmentant les dimensions de la cuve et en particulier 
sa longueur. 


(*) Séance du 2 mars 1970. 
(') M. FoëËx et R. DELMASs, Compies rendus 265, série C, 1967, p. 9. 


(Laboratoire des Ultra-Réfractaires 
du Centre National de la Recherche Scientifique, 
B. P. n° 5, 66-Odeillo, 
Pyrénées-Orientales 
et Centre d'Études Nucléaires de Saclay, 
B. P. n°2, 
91-Gif-sur- Yvette, Essonne.) 
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SPECTROCHIMIE MOLÉCULAIRE. — Synthèse et spectres de vibration du 
diméthylsulfure (CD:):S. Note (*) de M. Micuez Tranquize, Mmes Monique 
FouassiEer, MariEe-FRraANcCE LauTie-Mouneyrac, M. Pierre : Dizaso et 
Mlle Manie-Tuérèse ForeL, présentée par M. Jean Lecomte. 


La synthèse du diméthylsulfure (CD:):S a été réalisée par dismutation du 
diméthylsulfoxyde-d:. Les spectres de vibration ont été enregistrés, la plupart des 
vibrations fondamentales ont été situées et interprétées. Les moments d'inertie 
principaux ont été calculés. 


Afin de déterminer le champ de force du diméthylsulfure, nous avons 
synthétisé la molécule (CD:):S et analysé son spectre de vibration qui, 
à notre connaissance, n'a Jamais été publié. 

1. SyNTHÈSE. — La réaction de type Sandmeyer 


CD: SNa + CD:3Br —+ (CD:):S + NaBr 


ne peut être utilisée, car elle conduit à un produit insuffisamment pur (*). 

Le passage direct du bis (trideutériométhyl) sulfoxyde au bis (trideu- 
tériométhyl) sulfure peut être réalisé par l’un des trois procédés suivants : 

10 Réduction à l’aide d’un mélange de triphénylphosphine et de tétra- 
chlorure de carbone (?). Nous avons rejeté ce processus, la grande quantité 
de solvant nécessaire à la réaction rendant difficile la séparation du 
diméthylsulfure. 

20 Réduction par l’acide hypophosphoreux catalysé par un diséléniure 
d’éthylamine N-substitué (*). Cette réaction. donne un bon rendement 
chimique mais la préparation du catalyseur est difficile et 1l y a des 
risques d'échange hydrogène-deutérium en milieu très acide. 

30 Dismutation du diméthylsulfoxyde (*). Cette réaction catalysée par 
du bromure d’ammonium, conduit à un mélange d’acide méthylsulfonique 
et de diméthylsulfure faciles à séparer. Nous avons utilisé cette dernière 
méthode. 

Procédé expérimental. — 1ocm* de (CD:):S0 et 100 mg de NH,Br 
sont chauffés à reflux à 1750C pendant 5h. Les vapeurs sont ensuite 
condensées et recueillies à o°C. Le produit obtenu qui est constitué de 
diméthylsulfure, d’eau et de quelques traces d’un solide blanc est distillé 
deux fois sous vide. Le rendement en diméthylsulfure est de 45 %. 

2. ANALYSE DES SPECTRES DE VIBRATION. — La molécule (CD:):S 
appartient au groupe de symétrie C:,; les 21 modes de vibration se répar- 
tissent de la manière suivante : 7 A;, 6 B1, 4 B: et 4 A), les quatre derniers 
étant inactifs en infrarouge. Les modes À, doivent donner lieu à des raies 
de diffusion polarisées et à des structures de vibration-rotation de type B, 
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TABLEAU. 


Nombres d'ondes et attributions des spectres de vibration de (CD:):S. 





Raman. 
Liquide. Pe 
2238 0,76 
2228 _ 
2153 Z<O,15 
2126 0,11 
2085 Æ<0,15 
2070 — 
2034 <0,2 
1997 0,23 
1047 _ 
1037 _ 
1021 0,16 
860f — 
823 0,28 
N0735Î — 
706 0,85 
637 0,12 
242 0,73 


Infrarouge. 
1m 
Solide Liquide Solution Vibration- 
(800K). (300°K.) 2. (*). Gaz. rotation. 
to 2253 R 

2237 ép 2240 2247 Q A+B 
2232 
vw2239 P 
2239 R 
2224 2227 17 2228 2230**Q C 
v2220 P 
2148 2155 
2147 R 
2124 2127 4oO 2128 2137 Q A +B 
2127 P 
2083 2087 3 2085 2094 
2063 2074 3 2072 2079 
2036 
2004 4 2005 
1998 ep 
1057 1063 R 
1044 1053 Q Aou 
1041 { 1045 29 A +<B 
1036 } (large) 1040 1049 Q C 
1043° P 
1023 1021 ÉP 0,6 
1023 R 
1000 I004 7 1003 1012 Q A 
1002 P 
882 878 <o0,5 
865 862 <0,5 
+4 823 8 821 . : B 
vw 9759 R 
he 743 5 739 743*Q C 
rm 728 P 
RER 707 <0,5 .. 
47 
638 638 8 638 639 P B 


Toutes les valeurs sont exprimées en cm. 


, Coefficient d'extinction molaire (1.mole-t/cm—!); 
-, raie dont le facteur de dépolarisation ne peut pas être mesuré avec précision; 





Attributions. 
Espèce. — 
A; et B1 v,(CD:) 
B: Va (CD:) 
Aiet B1 v. (CD:) 
Bi ou A1 à, (CD:) 
et B: 
B: - 6:(CD:) 
A1  8,(CD:) 
B: ë,(CD:) 
A: r Il (CD:) 
B: r L (CD:) 
B: Va (CS C) 
A1  v,(CSC) 
A: à (CSC) 


*, solution dans CCI, au-dessus de 1100 cm, dans CS; au-dessous; 
**, branche Q multiple; 
», région non observée en raison de la très faible quantité de produit; 


L éclatement par effet de cristal; 


f, raies très faibles obtenues en modifiant les conditions expérimentales. 


les modes B, et B: à des structures de types À et C respectivement. Nous 
avons calculé les moments principaux d'inertie à partir des paramètres 
géométriques déterminés par micro-ondes pour (CH.):S et CH;SCD, (°) 


I, = 36,96, 


1 


86,69, 


Ic= 110,97 UM À?. 
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cp 


Les abaques de Badger et Zumwalt (*) conduisent à des écarts Av(P —R) 
respectivement égaux à 20, 15 et 18 cm” * pour les bandes de type À, B et C. 

Nous décrirons les modes de vibration en termes de vibrations de groupe 
par analogie avec les résultats obtenus pour les molécules 4CH;);S 
et CH;,SCD, (*). Les spectres obtenus sont reportés sur la figure. Le tableau 
résume les nombres d’ondes observés et les attributions. 


: | (liquide) 


(solide) 


(Iquidel 
RAMAN (CD), 5 ne 





2200 2000 4200 1000 800 600 400 cm 


Spectres de vibration de la’molécule*(CD:):S. 


e, coefficient d’extinction molaire (1.mole-'/cm-!); d, densité optique; 
J, intensité diffusée. 


Les spectres infrarouges ont été enregistrés au moyen d’un spectromètre à réseaux 
P.E. 521, les fenêtres des cuves utilisées étaient en KBr. 

Le spectre de diffusion a été obtenu à l’aide d’un spectromètre à réseaux « Coderg » PH. 

La raie excitatrice était produite par un laser à gaz He-Ne. Puissance 85 mW, 
Ào = 6 328,17 À. 


Le spectre de diffusion présente quatre raies fortement polarisées 
à 2126, 1021, 823 et 637 cm* provenant de modes d’espèce A;. Les absorp- 
tions correspondant aux deux dernières ont une structure de vibration- 
rotation de type B. Nous attribuons ces fréquences respectivement 


à v,(CD:), (CD), r,(CD:) et v.(CSC). 


L’absorption de type A située à 1012 em * provient d’un mouvement 
de symétrie B;, nous l’assignons à ô,(CD:.). 
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4 


Les bandes infrarouges à 2 230, 1 049 et 743 cm * sont de type C, nous 
les faisons correspondre respectivement à vw(CD:), &(CD:) et r,(CD:;) 
d’espèces B:. Les massifs à 2230 et 743cm* possèdent une branche Q 


multiple analogue à celle observée pour (CH:):S8 ({). 
1 


4 


à 


Les absorptions infrarouges à 2247 et 2 137cm * apparaissent comme 
des bandes hybrides À +B, ce qui montre que les modes A, et B;, des 
vibrations v’(CD:) et v,(CD:) ont des fréquences très proches. Les deux 
mouvements à. (CD:) Au et B;, n’ont pas été situés. Le massif centré 
à 1053cm * présente une bande qui paraît être de type À, nous l’attri- 


4 


buons à d,(CD;:)B:; il est cependant possible qu’elle masque une bande 


de type B provenant de Ô,(CD:) A4. 


4 


La raie Raman intense à 706 cm‘ apparaît dépolarisée. Par compa- 
raison avec (CH;),S nous l’assignons à v, (CSC) B:. Celle observée à 242cm”{, 
peu polarisée doit correspondre à Ô(CSC) A, qui est attendue dans ce 
domaine de fréquences. 

Les vibrations de torsion des groupes CD; et les modes d’espèce A: 
n’ont pu être mis en évidence. 

Produit de Teller-Redlich. — Nous avons appliqué la règle des produits 
de Teller-Redlich aux espèces de symétrie A, et B, pour (CH:):S/(CD:):S 
et à l’espèce A” pour (CH:):S/CH, SCD; et CH;,SCD:/(CD:):S. L'accord 
entre la valeur expérimentale et la valeur théorique est bon pour l’espèce A4. 
Dans les deux autres cas, le calcul ne peut être effectué que si l’on évalue 


la position du mouvement r,(CD:)B:. On est alors conduit à situer cette 


vibration vers 660 cm. 


(*) Séance du 9 mars 1990. 

(:) J. P. PERCHARD, M. T. Forez et M. L. Josten, J. Chim. Phys., 1964, p. 645. 

(?) J. P. A. CASTRILLON et H. HARRY SZMANT, J. Org. Chem., 30, 1965, p. 1338. 

(6) W. H. H. GUNTHER, J. Org. Chem., 31, 1966, p. 1202. 

(*) G. WILLIAM ToLLan, Chevron Research Co, Brevet US 3.428.671, 1969 (C. AÀ., 
70, 1969, p. 77316 k). 

(5) L. PrERCE et M. Havyasui, J. Chem. Phys., 35, 1961, p. 4799. 

(6) R. M. BaDcer et L. R. ZuMwaLr, J. Chem. Phys., 6, 1938, p. 711. 


(Laboratoire de Recherches 
de Spectrochimie moléculaire, 
Faculté des Sciences, 
8, rue Cuvier, 
75-Paris, 5°.) 
et Laboratoire de Spectroscopie moléculaire, 
Faculté des Sciences de Bordeaux, 
351, cours de la Libération, 
33-Talence, Gironde.) 
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MÉTALLOGRAPHIE. — Étude des zones de durcissement du niobiym liées 
aux interstitiels, par variation de la concentration en oxygène et de la 
vitesse de déformation en traction. Note (*) de M. Prirre Mazor, présentée 


par M. Georges Chaudron. 


Des essais de traction effectués sous vide entre 20 et r000°C ont montré l’existence 
de pics de durcissement successifs du niobium, en fonction de la température. 
L'étude de l'influence de la vitesse de déformation et de la concentration en oxygène 
du métal a permis de déterminer les différents facteurs intervenant sur l'intensité de 
ces pics, d'interpréter leurs déplacements en température, et de les caractériser par 
rapport aux différents interstitiels présents. 


Une étude générale du comportement plastique en traction du niobium 
entre 20 et 10002C ({) et la forme des courbes d’évolution de la consoli- 
dation en fonction de la température T conduisent à une expression de 
la contrainte o(e, €, T) de la forme 


(1) C(E,Ë, T) —o(T) [1+ (6, Ë)] + Aoi(e,ë,T) 9 


60 (T) représente le terme de limite élastique — extrapolée dans le cas 


É=8.10 +s"! 

eAgijd E=5% 
+A0; à E-10% 
0AOjàE=15% 





Fig. 1. — Évolution de As, en fonction de T à « et # fixé. 


d’un palier de traction — qui ne dépend pas de €, et décroît régulièrement 
en fonction de T; 
0) (T)f(E, €) est un terme de consolidation caractéristique de tout le 
domaine de température exploré; - | 
Ac; (, €, T) correspond aux effets de durcissement qui apparaissent seule- 
ment dans certains domaines limités de température. 
L'étude détaillée du terme A5; en fonction de T (fig. 1) met en évidence 
trois pics de durcissement successifs P 1, P 2 et P 3 dont les maximums 
se situent respectivement à 335, 460 et 55o°C pour £ — 8.107*s !. Cette 
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même figure montre d’autre part qu'à T et € fixés A5; est une fonction 
croissante de €. 


INFLUENCE DU TAUX D’'OXYGÈNE. — Si on charge progressivement le 
métal en oxygène on observe (fig. 2) : 

— que l’on obtient toujours ces trois pics, situés aux mêmes tempéra- 
tures pour une même vitesse de déformation €; 


E-8.10 *s-+1 
£=10% 


+ P2 





Fig. 2. — Évolution des maximums des pics P 1, P 2, P 3 
en fonction du taux d’oxygène dissous. 


— que la hauteur de P { est une fonction rapidement croissante du 
taux d'oxygène jusqu’à une limite de l’ordre de r100.107* et qu’elle reste 
constante au-delà ; 

— que les hauteurs de P2 et P 3 diminuent légèrement lorsque le 
taux d'oxygène augmente. 


INFLUENCE DE LA VITESSE DE DÉFORMATION. — Lorsque l’on fait 
varier € (fig. 3) les caractéristiques de ces pics évoluent dans les condi- 
tions suivantes : 

— on retrouve à toutes les vitesses une décomposition en trois pics, 
sauf à la vitesse la plus élevée pour laquelle on observe deux pics supplé- 
mentaires; dans ce dernier cas on peut considérer que par continuité les 
pics P 1, P2 et P 3 sont ceux dont les maximums sont situés respective- 
ment à 435, 575 et 64o0C; 

— la hauteur des pics est une fonction décroissante de €; 

— les sommets des pics se déplacent vers les températures croissantes 
lorsque € augmente. 


Discussion. — Ces observations confirment en la précisant l’hypo- 
thèse couramment admise selon laquelle ces effets de durcissement loca- 
lisés en température sont liés aux interactions dislocations-interstitiels. 
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Elles montrent en premier lieu, que trois facteurs influent principalement 
sur l’intensité du durcissement : 

— le nombre d’atomes en solution solide d’insertion; 

— le nombre de dislocations en mouvement (influence de €); 

— la vitesse de déplacement des dislocations (influence de €). 


D'autre part, ces interactions étant simultanément responsables de 
l'apparition du phénomène Portevin-Le Chatelier et des pics de durcis- 





Fig. 3. — Courbes As; (T) pour diverses valeurs de ë. 


sement la plupart des auteurs [(*?), (*), (*)}] considèrent que le déplacement 
en température des pics à € variable s’explique par la relation 


(2) ë—10D [(), O1 


où D est le coefficient de diffusion à la température du maximum du pic 
de l’interstitiel supposé agissant. 


La figure 4 fait apparaître un écart assez important entre les tempé- 
ratures théoriques déduites de la relation (2) et les résultats expérimentaux. 
Cet écart peut s’expliquer de la façon suivante : la relation (2) suppose 
implicitement une relation de proportionnalité entre £ et la vitesse 
moyenne # des dislocations; cependant en toute rigueur cette dernière 
hypothèse n’est valable que si la densité de dislocations mobiles p reste 
indépendante de € à € fixé. Nous expliquons alors nos résultats en consi- 
dérant que p est fonction de €, ce qui modifie la relation entre » et é, donc 
la relation (2); le sens et la valeur des écarts observés indiquent alors une 
augmentation de po raisonnable lorsque € croît. 


L'influence de la concentration en oxygène permet d'affirmer que le 
premier pic P 1 est bien dû à cet élément; l'interprétation est plus déli- 
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cate pour P 2 et P 3. Cependant, compte tenu des positions respectives 
des différentes courbes de la figure 4, de ce que, à € fixé, » doit être pour 
un même mécanisme d'activation thermique une fonction continuement 









D,=2.107 cms 
Q=27 kcal. /mole 










10” be 0"?cme/s 
à Q=33k.cal/mol 
N | Do=10 om! 8 
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Fig. 4. — Comparaison des résultats expérimentaux avec la relation & — r10°D. 


« 


croissante de T, et des valeurs très proches des coefficients de diffusion 
de Cet N dans ce domaine de température, on peut admettre que l’influence 
de ces deux éléments correspond au seul pic P 3. 


Thèse Dr. ès Se. Phys., Poitiers, 1970, n° C. N. R.S. : AO-3624. 


(*) Séance du 16 février 1970. 

() P. MazorT, Communication aux Journées Niobium, 20-21 octobre 1969 (à paraître). 

(?) B. F. Dyson, R. B. Jones et W. J. Mc G. TEGART, J. Inst. Met., 87, n° 10, 1959, p. 340. 

(6) E. T. WEssEL, L. L. FRANCE et KR. T. BEGLEY, Met. Soc. À. I. M .E. Conf., 10, 
Columbium Metallurgy, 1960, p. 459. 

(+) A. L. MiNcner et W. F. SHEELY, Trans. Met. Soc. À. I. M. E., 221, n° 2, 1961, 
P. 19. 

(5) A. H. CoTrTrRELL, Phil. Mag., 94, 1953, p. 829. 

(6) J. FRIEDEL, Les Dislocations, Gauthier-Villars, Paris, 1956, p. 269. 


(Laboratoire de Mécanique et Physique des Matériaux, 
E. N.S. M. AÀ., 86-Poiliers, Vienne, 
E.R.A.-C. N.R.S., n° 123.) 


\ 
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MÉTALLURGIE. — JÎnitiation des piqüres sur les aciers inoxydables austéni- 
tiques au chrome et au nickel, du type 18/10, en solution de chlorure de 
sodium. Note (*) de MM. GeruarD H. Wacner, AnDRé DesesTReT, Henri 


Coriou, Lucien Graz, présentée par M. Georges Chaudron. 


On montre que l'initiation des piqûres, dans des solutions de chlorure de sodium, 
sur des aciers inoxydables Cr 18 %, Ni ro % et Cr 17 4, Ni 13 %, Mo 2 à 3 %, à 
l’état hypertrempé, est liée à la présence dans l’acier d’inclusions non métalliques. 
Tous les types d’inclusions peuvent servir de sites d’initiation. 


Si la propagation de la piqûre a fait l’objet de recherches approfondies, 
il n’en est pas de même pour le stade initial du phénomène. On invoque 
dans ce cas, en général, une chimisorption de l’ion chlore, éventuellement 
facilitée par des défauts de la couche passive : le déplacement de l’oxygène 
par les ions chlore détériorerait localement la passivité et permettrait 
ainsi l'initiation d’une corrosion localisée. On a donc étudié les facteurs 
métallographiques liés à l'apparition des piqûres sur des aciers inoxydables 
austénitiques au chrome et au nickel, avec et sans addition de molybdène. 
M. G. Fontana (‘) et N. A. Tiner (?) ont observé la formation de piqûres 
sur des inclusions de sulfure de manganèse dans des aciers martensitiques; 
S. Steimnemann (?), a, en outre, signalé une corrélation entre la présence de 
sulfures et l'apparition de piqûres dans le cas d’un acier du type Cr 17 %, 
Ni 13 %, Mo 2 à 3 %. Ceci a été confirmé récemment pour un acier de 
composition Cr 18 %, Ni 10 % par M. Smialowski et coll. (*); A. Szumer 
et coll. (*), opérant sur des monocristaux d’alliages fer-chrome à 16 % de 
chrome, avaient auparavant déterminé l’origine de piqûres sur des inclu- 
sions de chromite. Pour étudier l'initiation des piqûres et l’influence des 
inclusions, on a repris la méthode de W. Schwenk et coll [(*), (*)] consistant 
à déclencher et à repérer la formation de piqûres par le ferricyanure, composé 
oxydant, indicateur coloré spécifique du fer bivalent. On a ainsi utilisé 
une solution molaire de chlorure de sodium contenant 1 g.l-{ de ferri- 
cyanure de potassium, à température ambiante. Toutefois, dans le cas des 
aciers avec molybdène, afin de réduire le temps d’incubation, on a adopté 
une solution deux fois molaire et à 10 g.lr* de ferricyanure. 

Les échantillons ont été prélevés dans des barres ou des tôles traitées 
à 11500C et trempées à l’eau. Le tableau définit les différents alliages. 
Le métal provenait d’élaborations dans des fours électriques à arc ou à 
haute fréquence, à l’air ou sous vide, certaines coulées étant ensuite refondues 
sous laitier électroconducteur. On a ainsi obtenu des inclusions pouvant 
se distinguer selon les critères suivants : nature (sulfures, oxydes, silicates, 
composites), taille (de quelques fractions de micron à quelques dizaines 
de micron), répartition et fréquence. Des échantillons, de dimensions 
approximatives 7X7X3 mm, polis mécaniquement sur toutes les faces 
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Aciers du type Cr 18 %, Ni 10 % : 

— Échantillons A : chromite, sulfure de manganèse, inclusions biphasées 
chromite-sulfure de manganèse. 

— Échantillon B : sulfure de manganèse et inclusions biphasées alumine- 
sulfure de manganèse, alumine et silice. 

— Échantillon C : inclusions biphasées silice-alumine, inclusions bi- 
phasées chromite-oxyde de manganèse. 

Aciers du type Cr 179 %, Ni 13 %, Mo 2 à 3 % : 

— Échantillon D : sulfure et carbonitrure de titane, alumine. 

— Échantillon E : sulfures de manganèse et de chrome, inclusions 
biphasées alumine-sulfure de manganèse avec des traces de silice, silico- 
aluminate de calcium et de manganèse-sulfure de manganèse. 

— Échantillon F : alumine, inclusions biphasées alumine-oxyde de 
manganèse, inclusions plus complexes composées de silice, de chrome et 
d’oxyde de manganèse. | 

— Échantillon G : alumine uniquement. 

Parmi ces inclusions, certaines sont friables, d’autres plastiques lors des 
transformations à chaud. Selon les échantillons, elles présentent des angles 
arrondis ou aigus; elles peuvent être compactes ou fragmentées et déchirées. 
Afin de vérifier le rôle des inclusions, nous avons éliminé le plus possible, 
dans certains échantillons, les oxydes et les sulfures par un chauffage 


TABLEAU. 


Définition des aciers expérimentés. 
(Compositions exprimées en pour-cent en poids.) 


Mode 

Réf. d'élaboration. Ni. Cr. Mo. Ti Mn. Si. C. N. 0. S. P. 

À. ATC....sccc.. 19237 18,6 —  — 1,4 0,5 0,033 0,027 0,017 0,017 0,028 
B. Arc+ESR... 12,5 18,6 — — 1,4 0,4 0,032 0,027 0,003 0,007 0,028 
C. HF sous vide. 13,5 16,9 — — 0,9 0,5 0,014 0,012 0,009 O,011 0,008 
D. Arc.......... 13,7 16,6 2,2 0,5 1,5 0,5 0,054 0,018 0,005 0,027 0,030 
E-ArCie.5:..: 13,5 16,5 2,6 — 1,7 0,7 0,018 _ _ 0,020 0,025 
FH ATC:: 53.2. . 13,8 197,4 2,9 — 0,7 0,5 0,020 — _ 0,013 O,014 
G. Arc+ESR... 13,5 18,1 2,8 — 1,5 0,5 0,020 0,035 0,003 0,004 0,015 


ESR : refusion sous laitier électroconducteur; 
HF : fusion dans un four à haute fréquence. 


sous atmosphère d'hydrogène purifié, puis sous vide, à 12600C, pendant 
une dizaine d'heures. La teneur en inclusions des couches superficielles 
du métal s’est ainsi trouvée très fortement abaissée; on a corrélativement 
observé une importante diminution de la sensibilité à l'initiation des piqûres. 
Pour interpréter ces observations, on doit envisager des hypothèses ne 
faisant pas intervenir la nature chimique des inclusions. Dans ces condi- 
tions, 1l apparaît nécessaire de considérer des processus liés à la discon- 
tinuité physique existant entre l'inclusion et la matrice métallique ainsi 
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que les défauts causés dans la couche passive, pouvant conduire à une 
dissolution locale accélérée. Par exemple, il est vraisemblable qu'il se 
produise, lors des opérations de transformation (laminage par exemple), 
des décollements ou des fissures dues aux différences de propriétés des 
phases en contact. On peut en conséquence faire intervenir un effet de 
crevasse avec, en particulier, une diminution locale du pH et de la teneur 
en oxydant; les propriétés très particulières d’un ion (faible rayon ionique, 
mobilité, chimisorption) qui caractérisent par exemple l’ion chlore inter- 
viendraient alors pour déclencher la corrosion localisée. Ces processus 
pourraient aussi être favorisés par le champ de contraintes existant autour 
de certaines inclusions. Ainsi, les considérations d’ordre galvanique préco- 
nisées par certains auteurs (*) ne suffisent pas à expliquer tous les cas 
d'initiation. Toutefois, il est bien évident que la nature de l'inclusion 
peut intervenir au cours du mécanisme de propagation des piqûres. 


(*) Séance du 2 mars 1970. 

() M. G. FoNTANA, W. A. D. C., Tech. 1956, p. 56-242. 

(?) N. A. TINER et C. V. GILPIN, Astropower Lab. Douglas Aircr. Comm. N. A. C.E. 
Conf., 18-22 avril 1966. 

(5) S. STEINEMANN, Rev. Met, octobre 1968, p. 651-658. 

(+) M. SMIALOWSKI, Z. SZKLARSKA-SMIALOWSKA, M. RYcciKk et A. SZUMER, Corr. Sc., 
9, 1969, p. 123-125. 

(5) A. SZUMER, Z. SZKLARSKA-SMIALOWSKA et M. JANIK-CZzAcHOR. Corr. Se., 8, 1968, 
p. 827-831. 

(6) H. Srorrezs et W. SCHwWENK, Werksi, u. Korr., 12, n° 8, 1961, p. 493-500. 

(7) G. HerBsLEB et W. SCHWENK, Werkst. u. Korr., 18, n° 8, 1967, p. 685-694. 


(G. H. W. et A. D. : 
Compagnie des Ateliers et Forges 
de la Loire, 

Centre de Recherches, 
42-Unieux, Loire; 


H. C. et L. G. : 
Commissariat à l’Énergie Atomique, 
Service d’Étude de la Corrosion 
et d’Électrochimie, 

Centre d’Études Nucléaires 
de Fontenay-aux-Roses, 
92-Fontenay-aux-Roses, 
Hauts-de-Seine.) 
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MÉTALLURGIE. — Au sujet de la Note précédente (‘) concernant l'initiation 
des piqûres d'attaque sur les aciers inoxydables. Note (*) de M. Geonrces 


Cuaupron, Membre de l’Académie. 


Ce travail qui a été réalisé conjoimtement par les collaborateurs de 
M. J. Hochmann de la Compagnie des Aciéries et Forges de la Loire et 
par le Service de corrosion du Commissariat à l'Énergie Atomique, dirigé 
par M. H. Coriou, apporte des données intéressantes pour la compréhension 
du phénomène de corrosion par piqûre des aciers inoxydables. 

Les auteurs montrent, en effet, qu’il existe une relation étroite entre la 
présence d’une inclusion et le site de formation initiale d’une attaque; 
de ce fait, l’absence la plus complète d’inclusions devrait être un facteur 
très important à considérer. Nous rappellerons des études systématiques 
qui ont été conduites dans ce sens au laboratoire de Vitry du Centre 
National de la Recherche Scientifique à l’aide d’alliages inoxydables du 
type 18/10 de très haute pureté (?). 

Les alliages de haute pureté élaborés sous vide et fondus dans des 
creusets d’alumine ou de zircone présentent encore une corrosion par 
piqûres dans le chlorure ferrique, toutefois les sites d’amorçage des piqüres 
sont beaucoup moins nombreux que dans le cas des aciers industriels (*). 
D’autre part, des expériences effectuées sur des aciers inoxydables du 
type 18/14, parfaitement recuits et élaborés avec des métaux très purs 
et dans un four à plasma (*), c’est-à-dire, sans creuset, ne permettent 
d'observer, dans une solution de chlorure ferrique, aucune initiation 
de piqüres. 

Ces diverses observations confirment plemement les conclusions qui ont 
été présentées dans la Note ci-dessus. 


(*) Séance du 2 mars 1970. 

(’) Note présentée le 2 mars 1970 par MM. G. Wagner, A. Desestret, H. Coriou et 
L. Grall. 

(2?) J. MoNTUELLE, Colloque international sur les nouvelles propriétés physiques, mécaniques 
et chimiques du fer de haute pureté, Paris, 1966, Éd. C. N. R. S. 1968, p. 371 et Mém. scient. 
Rev. Mét., 65, numéro spécial, 1968, p. 371. 

(5) M. CunxA BELO, PH. BERGE, J. MonNTUELLE et G. CHAUDRON, Corrosion el Anti- 
corrosion, 12, 1964, p. 297. 

(:) B. RonDpor, P. ANTONIUCCI, J. MONTUELLE et G. CHAUDRON, Comptes rendus, 266, 
série C, 1968, p. 363. 


(Laboratoire de Recherches métallurgiques, 
11, rue Pierre-et-Marie Curie, 
75-Paris, 5°.) 
C. R., 1970, 1°7 Semestre. (T. 270, N° 12.) Série C — 72 
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THERMODYNAMIQUE MÉTALLURGIQUE. — Calcul des liquidus des diagrammes 
d'équilibre de phases de systèmes ternaires. Note (*) de MM. Isranim 


Ansara, Pierre Desré et ÉTienxe Bons, présentée par M. Georges 


Chaudron. 


Les liquidus des systèmes ternaires sont déterminés à partir de la relation de 
Kohler et des grandeurs thermodynamiques d’excès de mélange des solutions 
liquides binaires. Application en est faite aux systèmes Cd-Pb-Sb et Cd-Sn-Zn. 


Les limites de phases des diagrammes d’état peuvent être calculées à 
partir des grandeurs thermodynamiques de mélange relatives à la phase 
liquide; ainsi la température d’équilibre d’une solution ternaire liquide 
avec une solution solide concentrée en À par exemple s’écrit-elle (*) : 
=. AH4ta5 — Accus + L,. 


(1) T _ ae L, ? 
AS an — ASceas + 
((A} <<AD T{ 
[ 
d’autre part, pour un équilibre entre une solution liquide ternaire avec 
un composé défini binaire A&B$, dont la fraction molaire en À est X,, 


la température est exprimée par la relation 


= Xa AHççan + (1 — Xa) AH{m) — AHeaange + XaLa+ (1 X) Lo 


S & XAL x) L 
Xa San + (1 — Xa) AS((8) — ASeaa88>+ Es ee : 
J L 


(2) T 





Des études précédentes [(?), (*)] ont montré que la relation de Kohler (*) 
convenait pour décrire les propriétés thermodynamiques des solutions 
métalliques ternaires. Elle exprime qu’une grandeur intégrale d’excès de 
mélange Z“(Z%*— AH ou AS“) pour un système ternaire A-B-C, est 


4 


reliée à celles des systèmes binaires correspondants par la relation : 


(3) LS (y1+ 7»)? (ZKi)y, + (Ya+ Yc)° (ZX), + (YB8+ Yc) (Zic)y, » 
dY'n Ye Je 


1 rs 


AB) Zac et Zse sont prises respectivement selon des sections quasi 
binaires y}/Yn, YalYc et YulYcs Yas Yn et YC représentant les fractions molaires 
des constituants À, B et C dans la phase liquide ternaire. Les grandeurs 
partielles Z* des différents constituants se déduisent de la relation (3) 
L'application de cette équation à la détermination des lacunes de misci- 
bilité dans les systèmes ternaires a d’ailleurs permis d’obtenir des résultats 
satisfaisants [(°), (°)]. | 

Le calcul des températures d’équilibre, à l’aide de la relation (1), néces- 
site la connaissance des propriétés thermodynamiques de mélange de la 
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phase solide. Toutefois, il est rare de disposer des informations expéri- 
mentales sur les solutions solides. Cependant, dans certains cas les solu- 
bilités solides dans les systèmes binaires correspondants sont faibles 
laissant supposer que le domaine d’existence de la solution solide ternaire 
est peu étendue : on est alors fondé à lui appliquer la loi de Raoult, ce 


qui entraîne AH, ,,— 0 et AS, ,——Riny, y‘ étant la fraction molaire 





XP 


Fig. 1. — Liquidus du système Cd-Pb-Sb. 
"Abel (5) —-—-—; présent travail (T en °C). 





du solvant. Afin de traduire l’évolution de y’ en fonction de Ia compo- 
sition du mélange liquide, nous avons établi une relation empirique telle 
que, pour le constituant À par exemple : 


DÉJRS , 219R 


D | PRET pr pe 


«, G et y étant des coefficients indépendants de la température. 
Pour y = 0, 

(5) (Pi y=o (ti ac= a + Y + Brauc = M + N œaac); 
Pour y:= 0, 


(6) (YA )r.=0—= (Zi )as= à + B + Yæaus = M + N'a ça 
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D'autre part, lorsque z,=1, 
(7) Ti =! et a+ fG+y—=I1. 


Les relations (5) et (6) expriment tout simplement que dans les systèmes 
binaires limites AC ou AB, la fraction molaire x; du solvant varie linéai- 
rement en fonction de la fraction molaire x, du constituant À dans le 


Zn 





Fig. 2. — Liquidus du système Cd-Sn-Zn. 
Lorenz (*) —-———; présent travail (T en °C). 





mélange liquide; on devra vérifier à partir des diagrammes d’équilibre 
de phases des systèmes binaires composant les systèmes ternaires que 
cette approximation est licite. Les valeurs de M, N, M’ et N° des diagrammes 
binaires conduisent, après résolution du système d’équations (5), (6) et (7), 
aux coefficients, &«, B et ÿ. Notons que la relation empirique (4) fixe la 
fraction molaire du constituant À dans la phase solide sans pour autant 
définir la composition de celle-ci. 

Parmi les systèmes ternaires permettant de réunir toutes les données 
nécessaires à la comparaison des liquidus expérimentaux et calculés selon 
la méthode proposée, nous avons retenu le système Cd-Pb-Sb. Les gran- 
deurs thermodynamiques de mélange sélectionnées des systèmes binaires 
correspondants sont cohérentes avec les liquidus des diagrammes. de 
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phases binaires (*). Les coordonnées du liquidus, calculées à l’aide des 
relations (1) et (2) suivant le type d’équilibre considéré, sont représentées 
sur la figure 1 qui comporte également le tracé expérimental (*), L'accord 
est tout particulièrement satisfaisant. Si la sensibilité du calcul permet 
un tracé convenable des vallées eutectiques, elle est par contre moins 
bonne pour la localisation des points eutectiques ternaires. 

L'intérêt de ce calcul est évident en matière d’estimation. Ainsi, pour 
le système Cd-Sn-Zn, les données expérimentales présentent certaines 
incompatibilités : les grandeurs de mélange des systèmes binaires sont 
cohérentes avec les diagrammes binaires de Hansen (”) alors que le liquidus 
ternaire déterminé par Lorenz (°) s’appuie sur des liquidus binaires qui 
sont en désaccord avec les précédents. Procédant à l'estimation des nappes 
hquidus du système Cd-Sn-Zn à partir des données cohérentes, nous 
obtenons le tracé de la figure 2. Nous remarquons que l’allure générale du 
tracé de Lorenz est respectée. 


(*) Séance du 9 mars 1970. 

() La symbolique est explicitée dans Rev. int. Hautes Tempér. et Réfract., 4, 1967, p. 13. 

() N. J. Ozson et G. W. Toop, Trans. Met. Soc. À. I. M. E., 236, 1966, p. 590. 

(5) C. CHATILLON-COLINET, I. ANSARA, P. DESRÉ et E. BoNNIER, Rev, int, Hautes Tempér. 
et Réfract., 4, 1969, p. 227. 

@) F. Kowzer, Monat, Chem., 91, n° 4, 1960, p. 738. 

(5) I. ANsSARA, P. DESRÉ et E. BonNNIER, J. Chim. Phys., 66, n° 2, 1969, p. 297. 

(6) N. J. Ozson et G. W. Toop, Trans. Met. Soc. À. I. M. E., 245, n° 5, 1969, p. 905. 

() M. HANSEN et K. ANDERKo, Constitution of Binary Alloys, Mac Graw-Hill Co. Inc., 
New-York, 1958. 

() E. Aer, O. Repzicux et L. ADLER, Z. anorg. allgem. Chem., 174, 1928, p. 269. 
 (°) R. LorENz et D. PLUMBRIDGE, Z. anorg. allgem. Chem., 83, 1913, p. 228. 


(Laboratoire de Thermodynamique 
et Physicochimie métallurgiques 
associé au C. N. R.S., 
E. N.S.E,E. G., 
18, rue Hoche, 
38- Grenoble, Isère.) 
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CHIMIE MACROMOLÉCULAIRE. — Utilisation de l’oxygène 18 dans l’étude du 
mécanisme de l’autoxydégradation du 1.4-dioxanne à 250C. Note (*) de 
MM. Cunisrian Decker et JEAN Marcia, présentée par M. Georges 
Champetier. 


L'emploi de ‘*O: et de la technique d’amorçage par irradiation y a permis de 

. prouver que l’autoxydégradation du 1.4-dioxanne observée à 259C peut être expli- 

quée, comme celle des polyoxyéthylènes, par la décomposition monomoléculaire de 

DORE peroxyles secondaires suivant un mécanisme avec état de transition hexa- 
gonal. 


Le 1.4-dioxanne est un homologue cyclique des polyoxyéthylènes dont 
la dégradation oxydante a fait l’objet de la Note précédente (‘). Il était 
intéressant de voir dans quelle mesure les résultats obtenus pour les poly- 
éthers linéaires sont transposables au cas du dimère cyclique. 

La cinétique de l’autoxydation du 1.4-dioxanne a déjà été étudiée au 
laboratoire. Les expériences effectuées à 250C sur le liquide pur avec 
amorçage par irradiation ÿ‘*Co ont montré que la formation d’hydroper- 
oxydes est accompagnée de celle de formaldéhyde et de monoformiate 
d’éthylèneglycol également sans période d’induction (?). 

La comparaison de ces résultats avec ceux de l’étude de la dégradation 
oxydante du polyoxyéthylène laisse supposer que le mécanisme qui 
permet de rendre compte de la formation du formaldéhyde et du mono- 
formiate de glycol est le même. La décomposition des radicaux peroxyles 
avec état de transition hexagonal peut en effet s’écrire comme suit : 


 rO—CHix O=CH: 
CHs "O—O—CH > CH:;—0 O—=CH 
| SCH—0 SCH—0 
| Propagation 


Monoformiate de glycol. 


Le fait que dans le travail cité en référence, les rendements en mono- 
formiate de glycol et en formaldéhyde sont voisins, justifie ce mécanisme 
dont la validité est confirmée ci-dessous par la répétition sous atmo- 
sphère ‘*O: des expériences d'irradiation du r1.4-dioxanne pur. 

CONDITIONS EXPÉRIMENTALES. — Le dioxanne « Merck pour analyse » 
a été traité par SnCL, puis chauffé sous reflux avec HCI, neutralisé par KOH 
puis distillé trois fois sur sodium. Les dernières traces d’eau et de peroxydes 
étaient éliminées par passage sur alumine activée et sur tamis moléculaire. 
Le produit était conservé sous atmosphère d’azote et à l’abri de la lumière. 

Les irradiations Yÿ du 1.4-dioxanne sans solvant ont été réalisées selon 
les conditions expérimentales décrites pour les solutions de polymère 
dans la Note précédente (‘) : débit de dose absorbée 125 rd/mn. 
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Notons que le dioxanne pur présente une bande de structure peu intense 
vers 1725 cm‘, mais qu'il est facile d’en éliminer les effets par compen- 
sation. 

ExPÉRIENCES EN PRÉSENCE DE ‘‘O;,. — Contrairement aù cas du poly- 
mère, la région des groupes carbonyles du spectre infrarouge du 
1.4-dioxanne irradié à l’air ne présente que la bande d’absorption 
à 1925 cm * correspondant au formaldéhyde et aux esters formiques (fig.). 


ÿ cm”! 


% 160 
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1800 1700 1600 


Spectres d’absorption infrarouge du :1.4-dioxanne jirradié 
en présence de 150: ou #02. 
Durée d'irradiation : 87 et 159 h. 
Débit de dose : 125 rd/mn. 


L’absence de la bande à 1755 em * implique que la production d’esters 
dans le cycle n’a pas lieu au cours des réactions d’autoxydation des 
éthers cycliques. ; 

ExPÉRIENCES EN PRÉSENCE DE ‘‘O;,. — D’après ce qui précède, l’hypo- 
thèse d’un mécanisme de décomposition des PO, secondaires fondé sur 
un état de transition quadrangulaire sera compatible avec les résultats 
si le remplacement de ‘*O, par ‘‘O, se traduit par un simple glissement 
de fréquence de la bande unique, d’environ — 30 cm‘ [(*), (*), (°)]. 
Par contre, le dédoublement de la bande à 1925 cm”* par suite de l’absence 


e 
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de ‘0 dans le groupe carbonyle du formaldéhyde impliquerait le choix 
du mode de décomposition des PO, avec état de transition hexagonal. 

L'examen des spectres obtenus sous atmosphère ‘‘O, (figure) montre 
clairement que c’est le mécanisme de décompositon des PO, avec état 
de transition hexagonal qui est compatible avec les résultats. Le fait 
que l’addition d’une petite quantité d’eau au dioxanne irradié provoque 
la disparition totale de la bande à 1725 cm”! après oxydation avec ‘0, 
prouve sans ambiguïté qu’elle correspond au formaldéhyde. L’oxygène du 
formaldéhyde provient donc du dioxanne. 

Par ailleurs, comme dans le cas du polymère, les cinétiques d’accumu- 
lation du formaldéhyde déterminées par spectrophotométrie infra- 
rouge Dis25(**O:) et par chromatographie en phase gazeuse sont en bon 
accord (tableau). On peut noter que la variation de la concentration en 
formaldéhyde avec la dose absorbée reste linéaire dans tout le domaine 
d'avancement de la dégradation étudié. Ceci confirme que les réactions 
parasites du formaldéhyde sont ici beaucoup moins importantes que dans 
le cas du polyoxyéthylène &-w-glycol par suite de l’absence de fonction 
alcool avant mise en irradiation. 


TABLEAU 


Comparaison des valeurs des concentrations en formaldéhyde déterminées 
par spectrophotométrie infrarouge el par chromatographie en phase gazeuse. 


Dose (Mrd)............. 0,65. 1,2. 1,7. 
Infrarouge..,.......... 6,6.10°N 11,7.10 ŸN 179,3.10 ŸN 
Chromatographie. ...... 6,7.10 SN 11,8.10 5N 19,710 3N 

ExPÉRIENCES EN SOLUTION CHLOROFORMIQUE DILUÉE. — Pour parfaire 


l’étude comparée entre les propriétés de l’autoxydégradation du 
1./4-dioxanne et du polyoxyéthylène décrite dans la note précédente (‘), 
nous avons effectué des expériences complémentaires de radiolyse oxydante 
de solutions chloroformiques diluées de 1.4-dioxanne, en opérant dans les 
mêmes conditions que dans le cas du polymère. Comme il était prévisible, 
le fait que l’amorçage des réactions d’oxydation du 1.4-dioxanne soit 
réalisé par des radicaux libres issus de la radiolyse du solvant et non 
plus du dioxanne lui-même ne modifie en rien les conclusions auxquelles 
nous étions parvenus en ce qui concerne l’existence d’un mécanisme 
hexagonal de décomposition des radicaux peroxyles. 

Conczusron. — Ces résultats prouvent que le mécanisme de décompo- 
sition monomoléculaire des PO; secondaires avec état de transition hexa- 
gonal rend compte de l’autoxydégradation du 1.4-dioxanne observée 
à 250C. On retrouve ainsi la conclusion à laquelle avait abouti l’étude de 
la dégradation oxydante du polyoxyéthylène. Le fait que la réaction de 
décomposition des radicaux peroxyles secondaires est indépendante de 
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l’état physique du système irradié, composé pur ou en solution diluée, 
démontre finalement qu’elle n’est pas spécifique à l'emploi d’un rayon- 
nement de haute énergie comme mode d’amorçage radicalaire. 


(*) Séance du 16 février 1970. 

() CG. DECKER et J. MaArcHAL, Comptes rendus, 270, série G, 1970, p. 990. 

() M. GALIN-VACHEROT, Bull. Soc. chim. Fr., 1969, p. 165. 

() E. LIPPERT, D. SAMUEL et E. FIsHER, Ber. Bunsenges. Phys. Chem., 69, 1965, p. 155. 
(+) M. HALMANN et S. PINCHAE, J. Chem. Soc., 1958, p. 1703. 

() M. NEIMAN, A. BLUMENFELD et B. KouaARrsKAYA, J. Polym. Sci., Part À, 4, 1966, 


p. 2901. 
(C. N.R.S., Centre de Recherches 
sur les Macromolécules, 


6, rue Boussingault, 
67-Strasbourg, Bas-Rhin.) 
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CRISTALLOCHIMIE. — Étude radiocristallographique des sesquihydrates de 
carbonate de potassium K:CO:.1,5 HO et de carbonate de rubidium 


Rb;:CO;:.1,5 H:0. Note (*) de Mme Craune Cananoni, MM. Rozcann Favier 


et Lucien CaPeLLa, transmise par M. Louis Royer. 


Les sesquihydrates du carbonate de potassium et du carbonate de rubidium 
cristallisent dans le système monoclinique. On donne le groupe spatial, les para- 
mètres, le nombre de molécules par maille et l’indexation des raies du diagramme 
de poudre. 


Les derniers résultats [(*), (?), (*)] publiés sur l’étude des systèmes 
binaires H,0-K: CO; et H: O-Rb: CO; attribuent respectivement à l’hydrate 
qui se dépose à température ordinaire la formule K;:CO..1,5 H,0 et 
Rb:CO;.1,5 H;0. Le dépôt du premier sel s’effectue entre — 6,3 et 1470C, 
celui du second entre — 10,2 et 1620C. 

Nous avons préparé les monocristaux par recristallisation en milieu 
aqueux du carbonate anhydre correspondant. Les deux composés se 
présentent sous forme de lamelles hexagonales translucides. 

Les cristaux du sel de potassium, moins déliquescents que ceux du sel 
de rubidium, ont pu se prêter à des mesures d’angles par réflexion sur les 
faces principales. La connaissance des paramètres donnés plus loin a permis 
d’indexer les formes les plus développées. Ce sont le pinacoïde {010} 


et les prismes {110}, {021} et {111 }. 

L’étude radiocristallographique réalisée à partir de clichés de Laue, 
de cristal tournant, de Weissenberg avec rotation autour des axes [100] 
et [001], des clichés de précession des plans réciproques (h 0!) (h117)(h21) 
et (0kI), conduit à la détermination du système monoclinique pour 
K:CO;.1,5 H,0 et aux paramètres suivants : 

: a = 11,91 +0,03 À, 
b = 13,84 + 0,02 À, 
C= 7,10 + 0,02 À, 
B = 1209 40° + 15’. 

La densité mesurée des cristaux de K:CO;,.1,5 H:0 est de 2,712. 
Pour Z = 8 molécules par maille, la densité calculée est 2,17. 

Les réflexions observées satisfont aux conditions suivantes : 

Rkl: h+k=on; 
ROT: l=on (A = 2n); 
0OkO: (k= on). 

Elles déterminent le groupe spatial C c ou C 2/c. 

Le test piézoélectrique qui est négatif et l’étude morphologique rendent 
le groupe C 2/c plus probable. 

L’indexation des raies du diagramme de poudre obtenu à l’aide d’un 
diffractomètre avec le rayonnement K,; du cuivre est donnée dans le 
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TABLEAU I. 


Ï I 

nes” eate RkI des dealc* RKkI I, 
3,29... 8,24 1 10 <1 D Jesse 2,34 151 30 
6,90..... 6,91 020 20 2,32... 2,32 313 30 
0:28: 6,29 Tri <1 s Co 
510: 5,13 2 0 0 I 2,31 F4 
4,60..... 4,59 021 <1 D 30:52. = 25 
4 asie 4,33 3921  <i1 2,30 511 
4,24... 4,21 1 30 <1 2,29 042 
175 ses 4,15 III I 2,26: 2,27 3 5171 25 
3,86..... 3,87 131: 3 2,260. 2,26 132 25 
3,80..... 3,80 3 11 I 2,25 nrpnites 2,25 4 4 1 I 
0: 0 3,54 202 I 2,23..... 2,22 - 2 3 15 
4056 0 3,46 040 20 2,204 2,19 T 13 I 
3,34..... 3,34 T12 6 2, 10:445 2,18 nou } 30 
JO 3,31 3 I O0 10 roue 
104% 3,16 131 2 D lTssars 2,17 442 20 
3,15..... 3,15 3 1 2 3 16... 2,16 0 6 1 D 15 
Files 3,14 222: 3 1 5 2 
3,005 3,05 0 02 I DT ve 2,15 . 350 5 
3,01..... 3,01 oO 4I 30 2,140... 2,13 423 3 
3,00..... 3,00 337 40 dé Ton ss 2,13 26: 3 
D Obs 2,93 241 I  . nu. 359 à 
2,90..... 2,90 2 2 I 20 ONE 7 2 60 
2,00 2,87 2 40 3 … 
2, Trust \ 2,79 022 I 2,10 3 3 3 
2,78..... 2,78 4o 2 90 2,08..... 2,08 537 6 
D, 70% 2,76 132 100 2 2 2 

2,74 3 3 0 2,04..... 2,04 5 1 3 I 
2,74..... ÉS £a: À 95 2,02... 2,02 $tro 3 
2,07. 2,67 1 50 I de OT «542 2,00 133 6 
2,65..... 2,65 3 32 I 1,98..... 1,98 6 o 2 : 
non 2,58 n A : 1,96..... 1,95 0 2 3 5 

2,57 1 5I . 7 © 
2,052 2,56 4 oo 8 1,94..... 1,94 243 2 
2,54... 2,54 112 10 4 2 1 
2,47 net 2,47 2 4 a 7 1,93 .... 1,93 2 62 I 
2,40..... 2,40 420 1 271 
+ 35 0 2,35 241 3 TION PES 1:90 622 3 


tableau I. Elle complète celle établie par P. M. De Wolff (Fichier A. S. T. M.) 
à partir d’un réseau L 

Nous n’avons par contre relevé dans la littérature aucune donnée radio- 
cristallographique sur le sesquihydrate du carbonate de rubidium dont le 
dépouillement du diagramme de poudre, obtenu sur film avec le même 
rayonnement, est donné dans le tableau II. 

L'étude de ce composé a été plus délicate à cause de l’instabilité des 
cristaux qui ont été disposés dans des tubes capillaires remplis d’huile 
de silicone. 
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TABLEAU II. 


I I 
des duo R k l TL, des" date R k l 1, 
60:80:44: 6,88 0 20 35 602 
00e 00 5,34 2 00 30 2,98..... 2,33 323 À 36 
149 use 4,44 2 2 I 20 
Lada: 4,36 III 20 2e 
3,91..... 3,917 T3I1 25 2,90..... 2,30 À 441 75 
11:15 3,53 T 12 55 0 6 o 
0 40 25225 2,22 442 40 
Jde 3,45 } 70 | è 
| . 3 10 2 22 
3,08:::,: 3,07 3 31 50 2,18:::.. " 2,18 | 5 5 o Ê 
F0 3,04 oO 41 45 3 3 3 
302.554 3,02 2 2 I 35 2,00 5.6 2,06 0 2 3 20 
8 a,91 402 | 95 2:03 2,02 4 a 1 10 
Dirt 2,89 24 0 1,95..... 1,95 4 43 + 
2,85..... 2,85 132 100 ' | 1,94 1 52 
7 150254 1,91 242 45 
2,82..... 2,81 HS | 05 ; ss 
' 3 30 TOR 1,90 1 71 30 
Dhs 1,85 314 25 
4 0 O 1; , 
2,08: 54 2,67 1 50 20 1,825 nes : } 25 
2,68 112 1,82 204 
2,hhoos.. 2,44 3 1 3 30 3 3 
È . 1578 1,78 re 4o 
2006645 2,39 5 11 25 
2,36 042 
2,30 ve rs ds 25 


Les paramètres trouvés sont les suivants : 


a = 12,40 +0,02 À, 
b = 13,96 + 0,04 À, 
c—= 979,50 +0,02 À, 
8 — 1209 30° + 30°. 


Les réflexions obéissent aux mêmes conditions que pour K:CO;.1,5 H:0 
et conduisent aux même hypothèses quant au groupe spatial. 
La détermination de la structure de K:CO,.1r,5 H,0O est en cours. 


(*) Séance du 16 mars 1970. 

(:) L. CARBONNEL, R. COHEN-ADAD et A. P. RoLLET, Comptes rendus, 248, 1959, p. 413. 
() A. P. RozLeT, R. COHEN-ADAD et L. CARBONNEL, Comptes rendus, 253, 1961, p. 1579. 
(6) L. CARBONNEL, Comptes rendus, 258, 1964, p. 2074. 


(Laboratoire des Mécanismes 
de la Croissance cristalline 
associé au C. N.R.S., 
Faculté des Sciences 
de Marseille-Saint-Jérôme, 
traverse de la Barasse, 13-Marseille, 13°, 
Bouches-du-Rhône.) 
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CHIMIE MINÉRALE. — Les hydroxychromates M,(0H);CrO, (M = Mg**, 
Ni°+, Zn°+). Note (*) de MM. Auënée Riou et Anpré Lecerr, présentée 
par M. Georges Chaudron. 


Les hydroxychromates M:(0H):CrO; (M = Mg’*, Ni%+, Zn°+) sont rhombo- 
édriques et possèdent la symétrie P 3,21 ou P 3,21. Ils présentent des lacunes en 
chrome et en ions divalents. 


L’hydroxychromate de zinc Zn:(0OH);,CrO, est l’un des constituants 
essentiels du « jaune de zinc » largement utilisé èomme pigment dans les pein- 
tures anticorrosion. Les Mémoires relatifs à ce composé sont cités dans la 
bibliographie, références (*) à (*). Dans ces travaux l’étude aux rayons X est 
limitée aux diagrammes de poudre et la formule proposée ne rend pas 
compte, de façon satisfaisante, des résultats de l’analyse chimique. Nous 
avons effectué une étude cristallographique de Zn: (OH); CrO, et nous avons 
préparé les hydroxychromates Mg:(0OH);CrO, et Ni:(0H);:CrO, qui, 
d’après nos recherches bibliographiques, semblent n’avoir jamais été mis 
en évidence antérieurement. 

Zn: (OH); CrO, s'obtient sous forme de poudre microcristalline par réac- 
tion à r000C en tube scellé du mélange : oxyde zinc précipité, 5.10 * mole; 
CrO3, 2,5.107* mole; H:0, 3,5 cm* (préparation li. 

Les cristaux nécessaires à l’étude radiocristallographique sont élaborés 
en milieu hydrothermal par chauffage à 200°C, pendant 2 jours, du mélange 
suivant : ZnO, 5.10 * mole; nitrate de zinc, 10° mole; CrO:, 5.107 * mole; 
eau, 10 cm°. Les cristaux se présentent sous forme d’hexagones minces 
de couleur jaune (préparation Il). 

L'étude des diagrammes de Lauë prouve l’existence d’un axe ternaire 
perpendiculaire au plan de l’hexagone et d’un plan de symétrie perpen- 
diculaire à l’axe: ternaire. La seule extinction systématique observée 
est 0007:1:<3n. Les cristaux sont donc rhomboédriques et possèdent la 
symétrie P 3,21 ou P 3:21. Seule la détermination complète de la struc- 
ture permettra de choisir entre ces deux POnpee d'espace, cette déter- 
mination est en cours. 


La maille rhomboédrique contient deux motifs Zn: (0H):CrO, et ses 
paramètres ont pour valeurs : 


a = 9,808 À, a = 32014. 


Les paramètres de la maille hexagonale correspondante valent 


a = 5,430 À, c = 27,88 À. 
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Les valeurs des distances réticulaires obtenues à partir d’un spectre 
Debye-Scherrer réalisé sur ces cristaux, à l’aide du rayonnement K,, du 
chrome, sont consignées dans le tableau Î ci-dessous. Dans ce tableau 


TABLEAU I 

Le hklI duc(A) ds (A) Le RL  dL(A]  d(A) 
Éc 0 oO 3 9,293 9,29 m. o 6 1,485 1,486 

EF: o o 6 4,647 4,65 m+ 1 16 1,466 1,468 

m*'. 0 0 9 3,098 3,10 Liste 0 9 1,399 1,399 

TE: 1 1 2 2,665 2,664 m. 2 2 1,3515 1,3511 
LL, 1 I 4 2,530 2,535 t£. 2 4 1,3326, 1,3325 
m.. 1 1 5 2,441 2,438 tf. 2 5 1,3189 1,3188 
m—. 1 1 7 2,243 2,244 Ts O 12 1,2994 1,3004 
FT, 1 1 8 2,142 2,144 tf. 2 97 1,2849 1,2853 
Lt 1 I 10 1,945 1,946 Lis 2 8 1,2649 1,2654 
F5: 1 T'II 1,853 1,854 1: 2 9 1,2433 1,2422 
m.. 1 I 14 1,606 1,607 las 2 10 1,2205 1,2214 
Le 3 0 o 1,567 1,567 Lors 2 II 1,1967 1,1983 
Love 0 O 18 1,549 1,547 Foire oO 16 1,1654 1,1641 


apparaissent également les indices des plans correspondant ainsi que les 
intensités. L'étude du cristal aux rayons X met en évidence des taches 
très faibles qui n’apparaissent pas sur le spectre Debye-Scherrer. 


Dans le cas de la préparation I, les distances réticulaires observées sont 
sensiblement différentes. Les paramètres de la maille ont alors pour valeur 


a = 5,430 À, C = 27,78 À. 


L'analyse des divers échantillons, poudre et cristaux, comporte la déter- 
mination volumétrique du chrome par le sel de Mohr, le dosage du zinc 
à l’état de NH,ZnPO, et la mesure des densités par la méthode de la 
poussée d’Archimède. Les résultats obtenus sont reportés dans le tableau II 
où figurent les valeurs calculées à partir de la formule Zn: (OH), CrO.. 


TABLEAU II. 


CrO,(%). Zn (%L). Densité. 
Préparation I..,....... 37,0 47,5 3,83 
» Msn 38,3 44,6 3,69 
Znu:(OH)}:CrO0,.......... 41,32 46,60 3,92 


Les écarts entre les valeurs observées et calculées sont bien supérieurs 
aux erreurs expérimentales. Pour rendre compte de ces écarts ainsi que de 
la variation des paramètres indiquée précédemment, nous proposons 
l'hypothèse suivante : 


Les paramètres de la maille hexagonale sont très sensiblement le double 
de ceux des oxydes de structure corindon, ce qui nous permet de supposer 
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que pour Zn:(OH); CrO, l’empilement des oxygènes est presque compact. 
Nous pouvons alors rendre compte de l’expérience en supposant l’existence 
de lacunes en chrome et en zinc, le réseau des oxygènes n’étant pas altéré. 
La formule de l’hydroxychromate de zinc s’écrit dans ces conditions : 


Zn: x Cr 1—)- OcHo+er+e y. 


Les résultats de l’analyse chimique permettent de calculer æ et y. 
À partir de la formule obtenue, il est possible de calculer la densité. Les 
résultats sont consignés dans le tableau III. 


TABLEAU III. 


Formule. d calc* db 
Préparation I...... Zns17CrogeOc His * 3,65 3,69 
» Il..... Zn2,00 Cro,sc O: Hb,72 3 ; 84 3 ; 83 


L'hypothèse formulée semble pouvoir être retenue puisque l’écart entre 
les valeurs expérimentales et les valeurs calculées n’est jamais supérieur 
à 1 %. Notons que dans le cas de la préparation Î il y a lieu d’envisager 
des lacunes à la fois en zinc et en chrome. 

Nous avons alors cherché à préparer d’autres hydroxychromates de 
métaux divalents M:(OH):CrO,; ceux de magnésium et de nickel ont été 
mis en évidence. Mg:(OH):CrO, est préparé à l’aide d’une solution 2M 
en CrO; saturée en Mg(OH); à 20°C. Cette solution portée à r70°C 
pendant 3 jours laisse déposer un solide jaune pâle. 

Ni:(OH):CrO, est préparé à partir de 7,5.10* mole de Ni(OH):, 
10"? mole de nitrate de nickel, 5.107* mole de CrO; et 7 cm° d’eau. 
La réaction dure 3 jours à 2000C. Les diagrammes de poudre des deux 
solides obtenus sont très semblables à celui de Zn: (0OH);:CrO,. Les résul- 
tats de l’analyse chimique des deux hydroxychromates, les paramètres 
des mailles hexagonales déduits par isotypie avec Zn, (OH); CrO, et les 
valeurs des densités mesurées, sont consignés dans le tableau IV. 


TABLEAU IV. 
CrO, ( ): Mg(%) Ni(%). a (À). c(À). Densité. 
Mg» (OH): CrO, : 


Valeurs calculées .......... 58,40 24,49 — — — 2,78 
» expérimentales .... 52,0 23,4 — 5,411 28,08 2,62 
Ni: (OH): CrO, : 
Valeurs calculées......... 43,38 _ 43,90 = = 3,98 
» expérimentales.... 41,5 — 41,2 5,310 27,41 3,60 


Pour ces composés, on note à la fois des déficits en chrome et en cation 
divalents. La même hypothèse que celle avancée dans le cas de l’hydroxy- 


« 


1112 — Série C C. R. Acad. Sc. Paris, t. 270 (23 mars 1970). 





chromate de zinc permet de déterminer les formules et de calculer les 


densités : 
Mgi,80 Cro,ss Os H:,56 (doac : 2,61), 
Ni,73 Cro,ss Os H:,26 (deaic : 3,67). 


L'hypothèse avancée conduit cette fois encore à un accord entre les 
valeurs expérimentales et les valeurs calculées. 


(*) Séance du 9 mars 1970. 

() GRÔGER, Z. anorg. allgem. Chem., 70, 1911, p. 135. 

(?) THoMas et BRITTON, J. Chem. Soc., 125, 1926, p. 134. 

(5) PELLETIER, CLOUTIER et GAGNON, Canad J. Research, 16 B, 1938, p. 37. 
(+) HAYEK, HaTzz et ScaMip, Monat., 85 (1), 1954, p. 92. 

(6) FEITKNECHT et Huici-CARMÈS, Helv. Chem. Acta, 37, 1954, p. 2093. 
(6) Cooze et LE BrocQ, J. Appl. Chem., 5, 1955, p. 149. 

(7) Fiche A.S.T.M. 11.276 sans mention de référence. 


(Laboratoire de Chimie minérale 
el de Métallurgie 
de l’I.N.S.A. de Rennes, 
B. P. n° 14 A, 
35-Rennes, Ille-et-Vilaine.) 
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CHIMIE MINÉRALE. — Sur les arséniates de gallium. 
Note (*) de M. Muicuez Ronis, présentée par M. Georges Chaudron. 


Préparation et étude radiocristallographique d’arséniates de gallium : 
Ga: Os.3 As: Os. 16 H:0 et Ga:0O:.3 As:0:.8 H; O, 


ce dernier cristallise avec une maïlle monoclinique : a —13,11:, db = 8,690, C = 4,67s À, 
B — 110048’, groupe spatial probable C 2 ou C m. Mise en évidence du polymor- 
phisme de GaAsO, au cours de la thermolyse d’orthoarséniate de gallium : 


Gai-r H;xA$s0;,.2H: 0 (o<x< 0,07), 


formation d’une variété Ga As O,-A, isotype de AlAsO.-A, et de deux formes respec- 
tivement isotypes des variétés basse température de SiO:-cristobalite et SiO:- 
quartz. La maille orthorhombique de GaAsO,-cristobalite a pour paramètres : 
a = 7,03, b — 7,08, © = 7,12 À. 


Les données bibliographiques sur les arséniates de gallium sont peu 
nombreuses : seuls sont connus l’orthoarséniate anhydre GaAsO,, isotype 
du quartz de basse température [(*), (?)] et le dihydrate GaAsO,.2H,0 (*). 

Nous avons préparé GaAsO,.2H,0, et deux arséniates de gallium 
nouveaux, Ga:0,.3A5:0;,.16H,0 et Ga:0:.3A5:0,.8H:0, respective- 
vement isotypes des arsémiates d’aluminium, de fer et de chrome de formules 
analogues, mis en évidence lors de l’étude des systèmes M,0,-As,:0,-H,0 
(M = Al, Fe, Cr) [(*), (5), (°)]. Voici les modes opératoires utilisés : 

A une solution nitrique de GaOOH, on ajoute de l’acide arsénique en proportions 
telles que le mélange, évaporé à sec à 5oo°C, ait pour composition Ga: O3.4 As: Où. 


Si, à 100 g de ce résidu solide, on ajoute 1000, 100 ou 25 g d’eau, et porte 48 h à 8o°C, 
on obtient respectivement les trois composés cités ci-dessus. 


Nous avions montré précédemment que les arséniates M, 0,.3 As:0,.8 H,0 
cristallisent dans le système monoclinique avec le groupe spatial C2 
ou Cm [(°), (‘)]. L'étude du spectre de poudre de Ga:0,.3As,:0,.8H,0 


met en évidence un réseau du même type. Les paramètres sont 


a — 13,112, b — 8,69, c — 4,67 À, B — 110048’. 


La masse volumique, mesurée par la méthode pyenométrique (3,28g/cm°) 
est en bon accord avec la valeur calculée d’après les paramètres (3,31 g/cm*), 
lorsqu'on admet la présence de deux groupements GaH,As:0,, par 
maille. 

L’hydrolyse de Ga:0,.3As:0;,.16H,0 conduit à Ga AsO,.2H,0. Cepen- 
dant, suivant ‘les conditions opératoires, les échantillons obtenus pré- 
sentent des écarts à la stœchiométrie : les rapports molaires R — Ga/As 
des différentes préparations sont compris entre 0,93 et 1,00. 

Ainsi, selon que l’on chauffe 2 h, 24 h ou 3 mois, à 9go°C, un mélange de 10 g d’arséniate 


Ga: 03.3 As:0:.16 H:0 et 200 g d’acide arsénique molaire, on obtient des phases solides 
caractérisées par R = 0,93, 0,97 ou 1,00. 


C. R., 1970, 1°r Semesire. (T. 270, N° 42.) Série CG — 73 
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Comme dans le cas de la scorodite (*) (FeAsO,.2H,0) et de la mansfel- 
dite (*) (AIAsO,.2H:0) les variations de composition s’accompagnent de 
faibles variations des paramètres de la maille orthorhombique (tableau Î). 


TABLEAU I. 


R. 1,00. 0,93. 
AA): 10,149 10, 15: 
D'(ANiSs sr 9,937 9,956 
C (À) esse. 8,843 8,853 
VO) sets. 892,3 895,0 


Le dosage de l’eau éliminée au cours de la thermolyse donne des résultats 
en bon accord avec la formule Ga,_.H,,AsO,.2H,0. 


Ga As O,. 2H,0 ER TE 








Ga AsO, - A | 
_ crist. Ps 
_ quartz = 
200 600 8°"C 





AT +005°c 


T- 


Courbe d’A. T. D. d’un échantillon de GaAs O,. 2H, O stœchiométrique 
et phases cristallines décelées par difiraction des rayons X. 


Vitesse de chauffe + 6002/h. 


On distingue trois étapes dans l’évolution thermique (chauffe en courant 
d’air sec) : 


Gai—x H;x AS O: “2 H; O 


0-450° 
> Gai-+rASs Où, 5x + (2 + 1 ,54)H:07 


650-810° 


> (1—x)GaAsO;+ 0,5TAs: 07 


900-1050° 


> 0,5Ga:03+ 0,5As: 07 





Gai-xASOi 5x 





GaAs O; 





Ces résultats sont analogues à ceux que nous avons présentés, relatifs 
à la scorodite (*’) et à la mansfieldite (°). 

L'analyse thermique différentielle et l’analyse radiocnistallographique 
de produits trempés à diverses températures (voir figure), permettent de 
mettre en évidence trois variétés polymorphiques de GaAsO, : deux 
sont respectivement isotypes des formes de basse température de SiO.- 
cristobalite et Si0,-quartz; nous désignerons la troisième par Ga AsO,-A. 

Cette dernière apparaît dès 200°C, température à laquelle l’échantillon 
est déjà presque totalement anhydre. L’analogie de son spectre de poudre 
avec celui de AIAsO,-A permet de penser que ces deux variétés sont iso- 
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types. L’aluminium étant vraisemblablement tétracoordiné vis-à-vis de 
l'oxygène dans AlAsO,-A (*), il en serait de même du gallium dans 
Ga AsO,-A. 

Un premier pic exothermique marque la transformation de GaAsO,-A 
en Ga AsO,-cristobalite, dont la maille orthorhombique a pour paramètres : 


a = 7,03, b = 7,08, e= 7,12 À. 


Le deuxième pic exothermique est dû à la transformation de GaAsO,- 
cristobalite en GaAsO,-quartz. ‘ 

Quelle que soit la valeur du rapport R — Ga/As caractérisant l’échan- 
tillon de départ, on observe toujours, lorsque la température augmente, 
les formations successives de ces trois variétés. Cependant, si R est inférieur 
à 1, les températures 0, et 0, auxquelles apparaissent les deux pics exother- 
miques sont notablement abaissées (ainsi 551 R = 1,00, 0, = 7200C et 
0,— 7800C; si R = 0,93, = 5ro°C et 0, — 5700C). 

Le tableau II rassemble les différents types de structure que nous avons 
rencontrées au cours de l’étude du polymorphisme de AI AsO, (*), FeAsO, (°) 


TABLEAU II. 


Élément Coordinence 
Structure. trivalent M! de M!!! 








_ Al. Ga. Fe. _ 


ii ses tic + + 

QUArTZ ss sudiste + + + 6 

Trydimite.”....,.... + 

Cristobalite......... +. + 

ZDSO ss arr s + 6 
. “FeASOi-L:,sussssss + 


et GaAsO,, et précise les coordinences probables du métal trivalent vis-à- 
vis de l’oxygène : le galhum, malgré un rayon ionique voisin de celui du 
fer et très supérieur à celui de l’aluminium, adopterait la coordinence 
quatre dans les trois variétés de Ga AÂsO, que nous avons rencontrées. 


(*) Séance du 9 mars 1970. 

(:) E. C. SHArFER et R. Roy, J. Amer. Ceram. Soc., 39, 1956, p. 330. 

(?) M. Tu. PÂqQues-LEDENT et P. TARTE, Spectroch. Acta, 25 À, 1969, p. 1115. 

(5) M. TH. PÂQuEs-LEDENT et P. TARTE, Comples rendus, 268, série C, 1969, p. 233. 

(*) R. MARTIN, J. Masson, C. Duc-MAUGÉ et H. GUÉRIN, Bull. Soc. chim. Fr., 1959, 
Pp. 412. 

6) M. Rois, F. D’YvoirE et H. GUÉRIN, Comptes rendus, 264, série C, 1967, p. 2144. 

(5) C. Prévost, M. Rois, F. D’YvVoirEe et H. GUÉRIN, Bull. Soc. chim. Fr., 1968, 
p. 568. 

() F. D’Yvoire et M. Rois, Comptes rendus, 267, série C, 1968, p. 827. 

(8) M. Rois et F. D’YvVoirEe, Comples rendus, 269, série C, 1969, p. 1388. 

(@) F. D’Yvorre et M. Rois, Comples rendus, 267, série C, 1968, p. 955. 


(Laboratoire de Chimie 
des Gaz et des Combustibles, 
Bât. 414, 
7 : 91-Orsay, Essonne.) 
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CHIMIE MINÉRALE. — Préparation et étude radiocristallographique de quelques 
chromates doubles de type schoenite. Note (*) de MM. Gur-Pierre 
Guiren, Curisrian Avinens et Maurice Maurin, présentée par M. Georges 
Champetier. 


La préparation des sels de formule ML Mg(CrO:):, 6 H20 où M! = Rb+, NHi 
et Cst est décrite. Les valeurs précises des paramètres de leur maïlle sont données. 


Les chromates doubles de type schoenite : M,M"(CrO,), 6H:0, où 
M'= K*, Rb*, NH, Cs* et M"—Mg’*, Co?*, Ni°*, Cu’*, Zn°+, Cd?+ 
ont déjà été préparés entre 1904 et 1912 [(*) à (*)]. Dans le cadre de notre 
étude des sels doubles d’anion tétraédriques : M, M"(AB, >, æH20 il nous 
a paru utile de déterminer leurs constantes cristallographiques et d’étudier 
leur comportement thermique. La présente Note concerne les chromates 
hexahydratés de magnésium et de rubidium, ammonium ou césium. 

Pour (NH,):Mg(CrO,}):, 6 H>0 nous avons retenu la méthode de prépa- 
ration de Tutton et Porter (*); elle consiste à mélanger un volume d’une 
solution molaire de chlorure de magnésium à deux volumes d’une solution 
deux fois molaire de chromate d’ammonium. La cristallisation du chromate 
double n’est pas immédiate, elle se produit par concentration lente à la 
température ambiante. Les cristaux ne sont filtrés qu'après 1 ou 2 jours 
d’agitation continue et sont lavés à l’éther. Nous préparons les chromates 
doubles hexahydratés de magnésium et de rubidium ou de césium en ajou- 
tant à une solution molaire du chlorure alcalin un volume égal d’une solu- 
tion molaire du chromate de magnésium. Dans le cas du rubidium ces 
deux solutions sont préalablement refroidies à o°C et la filtration des 
cristaux effectuée entre o et + 50C car ce sel s’effleurit rapidement à 
la température ambiante. La purification est effectuée par lavage à 
’éther. 

Nous avons contrôlé la pureté de ces schoenites par dosage du magné- 
sium et du chrome (VI). Le magnésium est dosé par gravimétrie du phos- 
phate ammoniaco-magnésien et le chrome (VI) par iodométrie. Le tableau I 


indique les résultats relatifs à (NH,): Mg(CrO,}:, 6 H:0. 


TABLEAU I. 


Théorique. Expérimental. 


Mer (hisse sas 6,1 6,2 
CrOF (%)............. 58,2 58,1 
e 
Les mesures sur monocristaux à l’aide d’un rétigraphe de Rimsky 
montrent que le chromate de magnésium et d’ammonium hexahydraté cris- 
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tallise dans le système monoclinique de groupe spatial P 2,/c(C:;) caractérisé 
par les extinctions des plans (A0!) pour L impair et des plans (040) pour k 
impair. Les cristaux sont allongés suivant l’axe a. Les paramètres ont été 
affinés à l’aide des données du diagramme de poudre. . 

L’affinement final porte sur 30 raies. Il conduit aux valeurs pré- 
sentées dans le tableau II qui permettent d’indexer la totalité du 
diagramme de poudre. 

Nous avons déterminé les paramètres de Rb:Mg(CrO,):, 6 H:0 et de 
Cs: Mg(CrO;):, 6 H10 par isotypie avec le sel correspondant d'’ammonium; 
les affinements portent sur 33 raies pour le sel de rubidium et 20 raies pour 
le sel de césium. 

Les valeurs ainsi calculées sont données dans le tableau IL. 5 

L'enregistrement des diffractogrammes de Rb:Mg(CrO,):,6H:0 a été 
effectué vers o°C pour éviter tout début de déshydratation. - 

La masse volumique p, des schoenites (NH,): Mg(CrO;), 6H:0 et 
Cs:Mg(CrO,):, 6 H:0 a été mesurée par pyenométrie dans le benzène 


4 


à 20,0 + 0,10C. Elle correspond à deux motifs par maille. 


TABLEAU II. 


Rb,Mg(CrO,)., 6H,0. (NH,),Mg(CrO,), 6H,0. Cs,Mg(CrO,)., 6 H, 0. 


a +o,005À.......... 6,289 6,257 6,376 

b +o,005À.......... 12,645 12,686 | 12,971 

ce +o,005À.......... 9,536 9,531 9,611 

B Ho,o80....,......, 106,28 106,16 106,10 
V+o,6À3.......,:... 729,9 726,6 763,7 
Px(g/em*) + 0,002 ..... 2,442 1,824 2,740 
Pm(g/em°) ............. 2,466 [(?), (] 1,835 + 0,008 2,76 + 0,02 


Cette étude confirme les conclusions de Briggs (*), Groger (*), Tutton et 
Porter (*); les chromates doubles hexahydratés formés entre le magnésium 
d’une part, le rubidium, l’ammonium et le césium d’autre part sont isotypes 
entre eux et isotypes des sulfates doubles correspondants. La stabilité ther- 
mique des schoenites chromates est d'autant plus élevée que le métal alcalin 
est plus volumineux : Cs: Mg(CrO,):, 6 H:0 et (NH,): Mg(CrO,}:, 6 H:0 
peuvent être manmipulées sans précautions spéciales à la température am- 
biante, Rb:Mg(CrO,):, 6 H:0 doit être conservée vers o0C, K;:Mg(CrO,h:, 
6H:0 que nous avons également préparée est déjà efflorescente à cette 
température, ce qui nous a fait renoncer pour l'instant à son étude radio- 
cristallographique. 

Il semble donc que le degré d’hydratation des sels du type M, M"(AB,): 
diminue à une température donnée, lorsque le volume de l’anion tétra- 
édrique augmente. 
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Les travaux que nous poursuivons sur ces séries de composés devraient 
permettre de confirmer cette hypothèse. 


(*) Séance du 16 mars 1970. 

(:) Briacs, J. Chem. Soc., 83, n° 1, 1903, p. 391; 85, n° 1, 1904, p. 677. 
(?) GroGERr, Z. anorg. allgem. Chem., 58, 1908, p. 412. 

(5) BARKER, J. Chem. Soc., 99, 1911, p. 1328. 

() Turron et PorTER, Z. Krystal., 51, 1912, p. 53. 


(Laboratoire de Chimie minérale, 
Faculté des Sciences, 
place Eugène-Bataillon, 
34-Montpellier, Hérault.) 


C. R. Acad. Se. Paris, t. 270 (23 mars 1970). Série C — 1119 


CHIMIE MINÉRALE. — Préparation et étude radiocristallographique de quelques 
sulfates doubles de formule M, M" (S0,):. Note (*) de MM. Jean BErNarp, 
Pierre Coucnor et François TuéoBain, présentée par M. Georges 
Champetier. 


Les auteurs ont préparé, à partir de deux méthodes différentes, les composés 
MIMM(SO,;) où M'= Na*, K+, Rb+, Cs+, NHŸ et Mfil= Al+, Crt+, Feï+, Tous 
ces produits cristallisent dans le système rhomboédrique avec Z = 2 pour la maille 
simple et Z — 6 pour la maille multiple hexagonale. Les valeurs des paramètres des 
mailles de chaque sulfate double ont été déterminées. 


L’état de nos connaissances concernant les sels doubles M.M"(S0,); 
peut être résumé brièvement comme suit : 


a. Antérieurement à 1900, seuls quelques représentants de cette série 
ont été isolés : 1l s’agit de Na:Cr(SO,):, K:Cr(SO,):, K:Fe(SO,); et 
(NH,):Fe(SO,):. Les voies d’accès sont très variées [(‘) à (*)]. Elles s’ap- 
pliquent généralement à un composé déterminé et semblent malaisément 
généralisables. 


b. Des travaux plus récents ont permis, par contre, de dégager deux tech- 
niques générales de préparation : 

— la méthode Ï consiste à chauffer à 5400C un mélange des sulfates 
anhydres M,SO, et M} (SO,): dans le rapport molaire 3/1. De cette 
façon, Corey et Sidhu (*) ont pu préparer Na:Fe(S0,), et K:Fe(S0,);; 

— la méthode IT (*) utilise comme point de départ une solution aqueuse 
de ces mêmes sulfates pris dans le rapport molaire 3/1. La solution est éva- 
porée et le résidu solide chauffé à 4oo°C dans le cas général ou à 2500C 
dans le cas où M'— NH. Les sulfates doubles préparés par cette méthode 
sont les suivants : Na, AI(SO, ):, K;: AI(SO,):, (NI, ): AI(SO, ):, K: Cr(SO;}: 
et (NH,):Fe(SO,)3. 


Signalons enfin un travail récent de Saalfeld et Scholze (%) qui a permis 
à ces auteurs de préparer K;:Cr(S0,): par action de K;CrO, sur K:5:0; 
fondu. 


À notre connaissance, aucune étude radiocristallographique d’ensemble 
n’a été faite sur ces produits. Les seuls renseignements que nous possédons 
à ce sujet sont : 


— d’une part, l’enregistrement des spectres de diffraction X de poudres 


des cinq sels doubles préparés par la méthode II. Les spectres figurent 
au fichier A.S.T.M.; 
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— d'autre part, la détermination de la maille de K;Cr(SO,):, faite 
par Saalfeld et Scholze (*). Cette maille serait rhomboédrique et définie 
par les paramètres suivants : L — 9,04 À, à — 110008’ avec Z = 2. 

Dans la présente étude, nous avons cherché à appliquer systématiquement 
les méthodes I et IT à la préparation de tous les composés pour lesquels 
M'= Na*, K*, Rb*, Cs*, NHŸ et M"=— Al5+, Cr'+, Fe’+, et à déterminer 


les caractéristiques radiocristallographiques des phases obtenues. 


TABLEAU. 
Maille Maille 
hexagonale rhomboédrique 
(Z = 6). (Z = 2). 
a (A). e (A). L (A). a. 
Nas AI(SOs)3..........., 13,34 8,90 8,25 107050’ 
Na:Cr(SOihs.........,.. 13,39 9,01 8,29 107.40 
NasFe(SOi)s.......,..... 13,40 9,06 8,30 107.36 
K3AÏ(SOss........,.... 14,53 8,89 8,90 109.24 
KR Cr(SOids ss semis 14,72 8,72 8,98 110.00 
K:Fe(SOu):... 14,59 0,14 8,96 109.02 
(NHi)s AI(SOi}s......... 15,06 8,84 9,18 110.16 
(NH): Cr(SOu)5......,.. 15,12 8,92 9,22 110.06 
(NH): Fe(SOihs......... 15,25 8,93 9,29 110.16 
Rb:AI(SOs)3........,... 15,28 8,82 9,30 110.28 
Rb:Cr(SOu)s............ 15,32 8,92 9,33 110.28 
Rb:Fe(SOss.......,.... 15,28 9,02 9,34 109.50 
Css AI(SOs)3. 0... 15,91 8,83 9,65 111.06 
Css Cr(SOu)3.........,... 15,92 8,97 9,66 110.56 
Css Fe(SOi3............ 15,98 9,06 9,71 110.50 


Pour être efficace, la méthode [I nécessite un excellent contact entre 
les sulfates anhydres de départ. Ceux-c1 sont pulvérisés et mélangés intime- 
ment dans un broyeur mécanique. La poudre obtenué est comprimée 
sous une pression de l’ordre de 15 t/em° avant de subir un traitement 
thermique à 540°C durant 24 h. Tous les sulfates doubles ont pu être obtenus 
de cette façon, à l’exception de ceux contenant l'ion NH, la stabilité 
thermique de (NH,):S0, étant insuffisante. 


La méthode II, par voie aqueuse a pu être utilisée avec succès dans tous 
les cas sans aucune difficulté. 


Les résultats de l’analyse radiocristallographique conduisent aux conclu- 
sions suivantes 

— Pour un couple donné M;,SO,-M°'(SO,}):, pris dans le rapport 
molaire 3/1, on obtient toujours une même phase quelle que soit la méthode 
de préparation utilisée. 

— Cette phase est distincte des sulfates de départ, ainsi que des sulfates 
doubles M'M"(SO.,); dont les caractéristiques radiocristallographiques 
sont bien connues. 
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— Ïl a toujours été possible de l’obtenir à l’état pur, sauf dans le cas 
de Cs;AI(SO,):, où nous notons sur les diffractogrammes de poudres des 
raies indiquant la présence de traces de Cs,: SO, et de CsAI(SO,)2. 


En suivant les méthodes I et IT, les phases obtenues se présentent géné- 
ralement sous forme de poudres microcristallines. Toutefois, dans le cas 
de CssFe{SO,):, préparé par la méthode I, il a été possible, par un refroi- 
dissement lent de 60C/h, d’obtenir des monocristaux sous forme d’aiguilles 
de 5 mm de longueur et de 0,3 mm d’épaisseur approximativement. 


Les diagrammes de diffraction radiocristallographique, effectués en 
chambre de Buerger sur ces monocristaux, montrent que ce composé possède 
une maille simple rhomboédrique. Il semble qu'il n’y ait aucune condition 
de réflexion sur les indices de Miller rapportés à ce type de maille. 


Le calcul des paramètres à partir de ces diagrammes donne : { = 9,71 À, 
œ = 110°50’ pour la maille simple rhomboédrique; a = 15,98 À, c — 9,06 
pour la maille multiple hexagonale. 


La moyenne des mesures de densité conduit à d = 3,668, ce qui corres- 
pond à Z = 2 pour la maille rhomboédrique et Z = 6 pour la maille hexa- 
gonale. 


Les abaques de Bunn relatives au système hexagonal ont permis ensuite 
de déterminer les indices de Miller des différentes. familles de plans réticu- 
laires correspondant aux raies observées sur les diffractogrammes des 
poudres des composés autres que Cs:Fe(SO,)3. | 


Il ne nous est pas possible de faire figurer in extenso les résultats de cette 
indexation pour chaque sulfate double étudié. Nous nous sommes contentés 
de rassembler dans le tableau les valeurs des paramètres des mailles hexa- 
gonales des différents corps. 


Nous avons pu faire les constatations suivantes : 


4 


— les distances interréticulaires «€ théoriques » déterminées à partir 
des paramètres a et c de la maille hexagonale proposés dans le tableau 
coïncident bien avec les distances interréticulaires observées, excepté dans 
le cas de (NH,): Fe(SO,):, où trois raies de faible intensité n’ont pu être 
indexées dans ce système; 


— les jeux d’indices de Miller obtenus dans le système hexagonal res- 
pectent toujours la condition — h+k+l—3n. 


Il y a lieu de penser que tous les produits préparés ont une maille simple 
rhomboédrique, sauf peut-être dans le cas de (NH,): Fe(SO,):. Les para- 
mètres de cette maille simple sont donnés dans le tableau. En ce qui concerne 
K;:Cr(S0,); les valeurs des paramètres que nous avons trouvées (! = 8,98 À, 
&« — 1100) sont voisines de celles déterminées par Saalfeld et Scholze 


(1 = 9,04 À, à — 110008") (#). 
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Une analyse structurale plus précise de ces sulfates doubles, conjuguée 
à une étude comparative de leur spectre d’absorption infrarouge, ainsi 
que la détermination systématique des diagrammes de phases solides- 
liquides des systèmes constitués par M50, et M'M"(SO,);, sont actuel- 
lement en cours. | 


(*) Séance du 16 mars 1970. 

(:) Kzoss, Compies rendus, 117, 1893, p. 311; Bull. Soc. chim. Fr., (3), 9, 1893, p. 663. 

(*) ÉrTarD, Comptes rendus, 85, 1877, p. 442. 

(5) ÉTARD, Comptes rendus, 84, 1877, P. 1092. 

(+) WERNICKE, Pogg. Ann., 158, 1876, p. 575. 

(5) LacHAuD et LEPIERRE, Bull. Soc. chim. Fr., 7, 1892, p. 356. 

(6) CorEY et SIDHU, J. Amer. Chem. Soc., 67, 1945, p. 1490-1491. 

() THE Dow CHEMICAL CoMPANY, Fiches A. S. T. M. nos 30.043, 30.045, 30.474, 30.479 
et 30.546. 

(8) SAALFELD et SCcHOLZE, Nalurwissenschaften, 48, 1961, p. 596. 


(Laboratoire de Chimie physique, 
Faculté des Sciences, 
32, rue Mégevand, 
25-Besançon, Doubs.) 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Dihalo-2.4 méthyl-2 (ou 3) pentanes et hala-2 (3 ou 4) 
méthyl-2 (ou 3) pentanes dans la réaction de Friedel et Crafts. Note (*) 
de MM. René GEL, Bernarn CnanTecrez et Mme Suzanne GELIN, pré- 
sentée par M. Georges Champetier. 


Les méthyl-2 (ou 3) dibromo-2.4 pentanes introduits dans la réaction de Friedel 

et Craîfts conduisent aux mêmes composés d’alcoylation du benzène dont princi- 

palement du méthyl-3 phényl-2 pentane et du triméthyl-1.1.3 indène. Les 

halo-2 (3 ou 4) méthyl-2 (ou 3) pentanes fournissent également des mélanges de 
compositions voisines ce qui met en évidence un équilibre entre les ions carboniums 
intermédiairement formés. 

Dans un Mèmoire précédent (*), nous avons décrit la réaction de Friedel 
et Crafts des dichloro-2.3 et 2.4 pentanes avec le benzène. Nous avons 
étendu notre étude à des dihalo-2.4 méthyl-2 (ou 3) pentanes : dibromo-2.4 
méthyl-2 pentane (1), dibromo-2.4 méthyl-3 pentane (11). Ces deux dibro- 
mures conduisent aux mêmes composés d’alcoylation du benzène (tableau I). 
Ces résultats permettent de penser que des ions carboniums de structures 
identiques doivent se former à partir de ([) ou de (11). En vue d'approfondir 
les mécanismes réactionnels, des halo-2 (3 ou 4) méthyl-2 (ou 3) phényl-2 
pentanes ont été étudiés dans cette même réaction avec le benzène : 


. 
/ 


Fe 
(IID) Bromo-4 méthyl-2 phényl-2 pentane... SE DE 
l 


Ph Br 
CI CH: 


(IV) Chloro-2 méthyl-3 phényl-2 pentane... ner 


Ph 
| CH: 


| 
(V) Chloro-3 méthyl-3 phényl-2 pentane... Do er 


Ph Cl 
- CH: 


| 
(VI) Bromo-4 méthyl-3 phényl-2 pentane... Fo ho 
Ph Br 


Les compositions des mélanges obtenus sont très voisines (tableau IIT; 
dosages effectués par C. P. V et R. M. N.); il existe donc un équilibre 
entre les ions formés à partir de (III), (IV), (V), et (VI). Un mécanisme 
de la formation des composés 1, 2, 3, 5, 6, 7, et 8 (*) est proposé dans le 
tableau III. 


Ed 
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TABLEAU Ï. 
% 
(D. (ID. 
1. Méthyl-3 phényl-2 pentane............ 24 38 
2. Triméthyl-1.1.3 indène............... 16 15 
3. Triméthyl-1.1.2 indane...........,... 3 7 
4. Composés d’alcoylation de 1, 2, 3...... 17 12 
5. Méthyl-2 diphényi-2.3 pentane......... 8 4 
6. Méthyl-2 diphényl-2.4 pentane......... 3 — 
7. Triméthyl-1.1.3 phényl-3 indane....... 2 Traces 
8. Méthyi-3 diphényl-2.4 pentane......,.. 2 5 
TABLEAU ÏIl. 

Composés..... 1. 2. 3. 9. 6. 7. 8. 
IL) esse 29 19 8 11 5 6 5 
(EN): 17 12 7 23 _— Traces 7 
(Vin rene: 22 12 11 20 _ _ 6 
ND suis. 21 14 12 18 _ 4 6 


Conditions opératoires : halogénure solution 1 M dans le benzène; AICL : 0,3 M; temps 
de réaction 3 h, température : o° pour les chlorures (IV), (V) et les dibromures (D), (IE); 
200 pour (III) et (VI). 


Dans le cas des dibromures (1) et (II) les ions carboniums intermédiaires 
À et D se forment après substitution de l’un des halogènes par un groupe 
phényle. Avec le dichloro-2.4 méthyl-2 pentane du chloro-4 méthyl-2 
phényl-2 pentane est isolé ce qui confirme la plus grande réactivité du 
chlore tertiaire (?). 

Il est à noter qu’un seul produit de réduction, le méthyl-3 phényl-2 
pentane-r correspondant aux ions B, C ou D est obtenu. Les ions hydrures 
nécessaires à cette réduction proviennent de la formation d’indène 2 à 
partir d’indane non isolé, produit de cyclisation de A. Les ions carboniums 
A’ et B pourraient être considérés comme les formules limites de l’ion carbo- 
nium ponté 

CH. 
“ © * 


LS 


CH ——CH—CHi—CHs 
Ph 


dont la structure permettrait également d’expliquer la présence en quantité 
notable de 1 et 5; un tel état intermédiaire est cependant discuté par 
Winstein (*). Le pourcentage important de triméthyl-r.1.3 indène 2 
et de triméthyl-1.1.2 indane 3 est observé quoique la formation de ces 
composés nécessite plusieurs réarrangements de l'ion carbonium initial 
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TABLEAU III 


J CHs CHa 
.. cu : . 
II—> CHy-C-CHs-CH-CHa 77 HE > 
| 


Ph A CHs 


nv H® +PhH 

| 1 773 
4 CHa-C—CHy—CH—CHa 
Ph Ph 6 





® 
CHy-C—CH-CHy-CH 
Ph A nn | 7 CHg Ph 
CHs CHa 
© CHs | CHagts 


_H® 





CHg3-C—CH-CH£ 
Mob CHa 
CH3 


D es CN IR ON 





Ph B CHa 
uw H9 CHa-C—CH-CHy-CH, 
Ph Ph 5 
CHs 
V —— >" Che D-Ohe-OHn CHa 
Ph C CH3-CH-CH-CHs-CHa 
An H8 | | Ph 
CHa +PhB (Hs 
VI —— cH,-CH-CH-CH—CHs de re CH3-CH-CH-CH—CH3 
Ph D Ph Ph 8 





II 


secondaire ou tertiaire. Avec le dichloro-2.4 pentane, dans les mêmes 
conditions opératoires du diméthyl-1.3 indane et du diméthyl-1.3 indène 
se forment mais avec un faible rendement (*). Dans le cas du chloro-2 
phényl-4 butane Khalaf et Roberts (*) n’isolent pas de méthyl-1 indane. 
L'introduction d’un groupe méthyle (et surtout de deux) sur le carbone 4 
de la chaine carbonée du phényl-4 butane favorise la cyclisation en indane. 
La présence de triméthyl-1.1.2 indane s’explique par réarrangement d’un 
ion carbonium secondaire en un ion carbonium primaire avec migration 
d’un méthyle; de telles migrations ont été récemment proposées par Roberts 
et Me Guire (*). Les composés 6 et 7 s’observent surtout à partir de ([) 
et de (III); 7 proviendrait de la cyclisation de 6, nous avons vérifié que 
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dans les conditions de la réaction, 7 ne se formait pas par addition du 
benzène sur 2. 


(*”») Séance du 2 mars 1970. 

() R. GELIN, B. CHANTEGREL et S. GELIN, Bull. Soc. chim. Fr., 1969, p. 4136. 

(?) F. A. DRAHOWZAL, Friedel-Crafts and related Reactions, II, part I, G. A. Olah éd., 
Interscience Publishers, Inc., New York, N. Y., 1964. 

() S. WiINsSTEIN et B. K. Morse, J. Amer. Chem. Soc., 74, 1952, p. 1133. 

(+) À. À. KHAMAF et R. M. RoBERTS, J. Org. Chem., 31, 1966, p. 89. 

(5) R. M. RoserTs et S. E. Mc GuIRE, J. Org. Chem., 35, 1990, p. 102. 

(6) Les composés obtenus dans ces réactions ont été isolés par chromatographie prépa- 
rative et comparés à des échantillons authentique synthétisés par d’autres voies. Les 
composés (III), (IV), (VW), (VD, 5, 6, 8 non cités jusqu'ici dans la littérature seront décrits 
dans un Mémoire ultérieur. 


(Département de Chimie organique 
de la Faculté des Sciences de Lyon, 
Institut National des Sciences appliquées 
de Lyon, 

Service de Chimie organique, 

20, avenue Albert-Einstein, 
69-Villeurbanne, Rhône.) 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Addition nucléophile sur des systèmes cycliques 
insaturés : action de quelques amines primaires et secondaires sur 
l’hydroxy-2 (diméthyl-3'.3" propénoyl)-3 butène-2 olhde-4. Note (*) de 
MM. ALan Cauper, Jacques CouquELEr et RocEr VESsiÈRE, présentée 


par M. Henri Normant. 


Par addition 1.4 les amines secondaires réagissent sur l’hydroxy-2 (diméthyl-3”.3° 
propénoyl)-3 butène-2 olide-4 en formant des diénols dont la structure a été établie 
ar R.M.N. et infrarouge. Dans les mêmes conditions les amines primaires conduisent 
: des $-aminocétones monoénoliques. Une configuration est proposée pour chaque 
type de composés. 


Dans un précédent Mémoire l’un de nous (*) a décrit une méthode de 
synthèse permettant d'accéder aux 0xo-2 acyl-3 butanolides-4, substances 
partiellement ou totalement énolisées : 


f { 
C CH C cH 
RT CUT Ke | RSC Ne 
E re b " 
JT EK << 
ÿ à of No 
1 2 


Par le choix de réactifs convenables, il est possible d’obtenir les buté- 
nolides 2 dans lesquels la chaîne R possède une insaturation en « du carbo- 
nyle. De tels substrats 3 possédant deux systèmes éthyléniques activés 
par un groupement attracteur d'électrons pouvaient se prêter à une attaque : 
nucléophile au niveau du carbone 3° de la chaîne insaturée ou du carbone 3 
du système buténohde : | 


Dans la présente Note nous rapportons les résultats que nous avons 
obtenus dans l’action de diverses amines primaires et secondaires sur 
l’hydroxy-2 (diméthyl-3”.3’ propénoyl)-3 butène-2 olide-4. Cette lactone 
est préparée par condensation de Claisen entre l’oxyde de mésityle et l’oxa- 
late diéthylique suivie d’une hydroxyméthylation du cétoester obtenu et 


De 
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d’une cyclisation en milieu acide : 


CH > CH 
C=CH—CO—CH: + (COOC:Hih —+ C=CH—CO—CH;—C0—COOC.H, 
H,/ CH; 
CH; CH,OH 
LR DC= CH—C0—CHC . 
CH; CO-—COOC, H, 
a 
g 0 
CH LU & oo 
3 1 
Enr N=e “ce 
cf CH LL, 
4 0 


La structure énolique de 4 est prouvée par son spectre R. M. N. qui 
présente cinq Signaux : 

— 2,01 et 2,25.107° (doublet CH.); 

— 4,95.107° (singulet CH); 

— 6,68.10* (multiplet CH); 

— 7,03.10 * (OH). 

La position de la bande d'absorption vs étalée entre 3 200 et 2 400 cm”, 
celle de la bande CO cétonique %,= 1675 cm7‘ et le déplacement chimique 
du proton OH $.10 "= 7,03 suggèrent une structure chélatée telle que 4. 
Cette configuration justifie d’ailleurs la stabilité de la forme énolique. 
Une hypothèse comparable a été avancée par Lalau-Kéraly et Nivière 
dans une série voisine (?). : 

ADDITION DES AMINES AU BUTÉNOLIDE 4. — a. Les amines secondaires 
(diéthylamine, morpholine, pipéridine) attaquent le buténolide au niveau 
de la chaîne propénylique en conduisant à des diénols 5 dont la structure 
a été établie par examen de leurs spectres infrarouges et de R. M. N.; 


le tableau I en indique les caractéristiques principales. 


Les spectres infrarouges des dérivés 5 présentent deux bandes éthylé- 
niques (rv 1640-1590 cm‘) et une seule bande CO, la position de cette 
dernière étant en accord avec un carbonyle lactonique (vorvr 740 cmt). 

Les spectres de R. M. N. présentent un seul pic méthylénique d'intensité 2 
et un pic.vinylique d'intensité 1. On note en outre, entre 9 et 10.107*, un 
pic d'intensité 2 attribuable aux protons OH; la position de ce signal sug- 


H 
ns < À 


> O O \ 
re. | | (a) R=R'=C:Hi 

T 5 { (b) R—R’=(CH:): —O0—(CH4): 
és SH né Se | (c) R—R'’= (CH): 


C 
| | 
CHs O 
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TABLEAU ÎI. 
v(cm-!) (*). 6.10 (**). 
om Emme 
CH : 
OH. C=0. C=C. CH,/_ CH. —CH=. OH. 
1645 1,92 
DO: 3 200 à 2 400 1745 Le . 5,02 5,98 9,20 
( 1640 1,95 À 
20,33. 3 200 à 2 400 1740 | 1580 2,23 | 5,02 6,32 9,80 
1640 1,94 | 
D Ci ns 3 200 à 2 400 1740 1506 ul 5,o1 6,60 9,50 


(*) Spectres infrarouges : Appareil « Beckman » LR. 8. Pastilles de bromure de potassium 
(**) Spectres de R.M.N. : Appareil « Varian » A 60, solvant : Chloroforme deutérié, réfé- 
rence interne : tétraméthylisilane. 


+ 
gère là encore, une structure chélatée confirmée par ailleurs par le spectre 
infrarouge (vor 3 200-2 400 cm, Yo "VI 540 cm *). 


b. Les amines primaires (cyclohexylamine, phényléthylamine) conduisent 
préférentiellement aux monoénols 6 : 


H 
nd 7 2 ï 


| | a a R= 
HaC 


0 
HE PS 7 R=(O)- (ere 


CH C 
2 | | 


CHo 


Q 


|T 





Les spectres de R. M. N. de ces produits ne présentent plus de protons 
vinyliques mais un singulet d'intensité 2 aux environs de 2,5.10 °. Le 
tableau II rassemble les caractéristiques des spectres infrarouge et de 


R. M. N. des produits 6. 


TABLEAU Il. 





v(cm-t. 
nn = env qan nn, 
C=0 C=0 
OH. cétonique. lactonique. C=C. 
Odeur 3 200 à 2 300 1650 1725 1580 
ObDissseesmetsenaut 3 200 à 2 300 1650 1735 1600 
ô.10- 
CH . 
CH,/ CH,—O0-—CO. CH,—CO. OH. NH. 
1,82 
Osiris sans ee 4,70 2,53 8 et 7,2 
Gba pesssta 17182 4,75 2,50 Masqué par Ph 
12,12 


C. R., 1970, 19° Semestre. (T. 270, N° 12.) Série C — 74 
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La différence de comportement entre les amines primaires et secondaires 
peut être attribuée à la stabilisation de la forme cétonique 6 par l’établis- 
sement d’une liaison H entre l’hydrogène de l’amine et le groupe carbonyle 
cétonique. Cette configuration est d’ailleurs en accord avec le déplacement 
chimique observé pour les protons NH et OH. Une telle situation est à 
rapprocher de celle signalée pour justifier la stabilité des esters $-amino- 
crotoniques de configuration trans (*) et des $-énaminocétones cis du type 


R—CO—CH—CH-—NHR' ('). 


TABLEAU III. 


Analyse élémentaire. 





Formule F 
brute. (1). CH H%. NY (°:). Rdt%. (2). 
EtOH (1/5) 
Sas. CHHAOIN 255 CRC GTS 6,28 SAS LS + 
Le Tr. 61,15 8,42 5,45 | iPr-O-iPr (4/5) 
| Q S Cale. 57,99 7,06 5,21 
90.5: Cis Hi9O;3N 9 | Tr. 58,02 6,98 5,14 144 80 Benzène 
Calc. 62,92 7,87 5,24 ; 
dc... CisH21 ON s È Tr. 63,34 8,17 4,86 124 78  Acétate d’éthyle 
..  { Calc. 64,06 8,18 4,98 } 
6a... Ci: H:3O,N Tr. 63,97 8,43 4,83 [ 138 80 Acétone 
{ Cal 67,33 6,93 4,62 | > 
6b... Ci1H210,4N . 303 | Tr. 67,42 7,01 4,39 ( 129 90 Acétate d éthyle 


(1) Poids moléculaire. 
(2) Solvant de recristallisation. 


Tous les produits obtenus présentent des analyses élémentaires correctes, 
les résultats de ces dernières et quelques caractéristiques physiques sont 
indiqués dans le tableau III. 


* 


) Séance du 16 février 1970. 

) J. CouqQuELET et P. TRONCHE, Bull. Soc. chim. Fr., 1968, p. 2015. 

+) F. LaALAuU-KERALY et P. NIviÈrE, Comples rendus, 258, 1964, p. 6374. 

) J. C. CHALCHAT, F. THÉRON et R. VESSsIÈRE, Bull. Soc. chim. Fr. (sous presse). 
‘) (a) M. L. FILLEUX-BLANCHARD, H. DurAND, M. T. BERGEON, F. CLESSsE, H. Quiniou 
et G. J. MARTIN, J. Mol. Strucl., 3, 1969, p. 351; (b) J. DABrowsktI et J. TERPINSKI, 
Tetrahedron Letlers, 1965, p. 1117; (c) J. DaABrowskt et J. TERPINSKI, Rocz. Chem., 4i, 


1967, P. 697. 


( 
( 
Ç 
C 
( 


(Faculté de Médecine et de Pharmacie, 
Laboratoire de Pharmacie chimique, 
boulevard Winston-Churchill, 
63-Clermont-Ferrand, 
Puy-de-Dôme; 

Faculté des Sciences, 
Laboratoire de Chimie organique IV, 

17 ler, rue Paul-Collomp, 
63-Clermont-Ferrand, 
Puy-de-Dôme; 

Groupe de Recherche sur la Réactivité 
des Systèmes insaturés.) 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Sur la réduction des cétones cyclaniques par les 
alcozyhydrures d'aluminium et de lithium. Note (*) de MM. JEan-Max Bec 
et JEAN Huer, présentée par M. Henri Normant. 


La réduction du dioxo-2.4” dicyclohexylméthane par les hydrures complexes 
conduit à envisager la structure diméthoxyhydrure d'aluminium pour le produit 
résultant de l’action du méthanol sur l’hydrure double d’aluminium et de lithium 
dans le tétrahydrofuranne. 


Au cours de l’étude de la réduction du dioxo-2.4” dicyclohexylméthane (I), 
nous avons été amenés à utiliser des alcoxyhydrures d’aluminium et de 
hthium obtenus par action d’un alcool sur l’hydrure double de lithium 
et d'aluminium. Si on admet généralement (‘) qu'avec le méthanol il se 
forme un triméthoxyhydrure d'aluminium et de lithium (VIIT) (équation 1) 
nous pensons que le produit formé correspond en fait au diméthoxyhydrure 
d’aluminium (IX) (équation 2) lorsque la réaction est effectuée dans le 
tétrahydrofuranne; un équihbre entre les formes (VIII ) et (IX) n’est pas 
à exclure. 

(CH: O0) AIH]-Li++ 3 H: 


3CH: OH + LiAIH { D 
NN (CH: 0} AIH + CH:0-Li++ 3H 
(IX) 


La réduction de la dicétone (I) par addition de 30 % de la quantité 
théorique d’hydrure (1X) nécessaire pour réduire complètement les deux 
groupements carbonyle conduit après hydrolyse à un mélange formé de 
dicétone (I) (61 %), de quatre cétols (26 %) et de quatre glycols (13 %) 
déjà étudiés (?). 


IA 
& 
OH 
C1) : 


(Ha) OfHe (Ma) OhHe 
cb) OHa Ib) OHa 
OH OH OH OH Ê OH OH OH 
(IV) (V) (VIT) (YTI) 


C— 74. 
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En se référant aux atomes d'hydrogène en 1, 2, 1” et 4”, les cétols pré- 
sentent les configurations trans (11 a), cis (II b), trans (III a), cis (III b) 
et les glycols les configurations trans-trans (IV) trans-cis (V), cis-trans (VI) 
et cis-cis (VIT). 

Les pourcentages relatifs des produits formés au cours de cette réduction 
sont rassemblés dans le tableau suivant : 


Cétols : 66 %. Glycols : 34 %. 
EE om 


(Ia)  (IIb)  (IIIa) (III b) (IV) (V) (VI) (VII) 
4 9 33 20 6 5 12 11 


On constante que le groupement carbonyle situé en 4’ est réduit plus 
facilement que celui situé en 2. La formation de glycols (34 %) peut s’expli- 
quer si l’on admet que dans le tétrahydrofuranne l’hydrure (IX) est sous 
forme de dimère (X) comme le sont les alcoylboranes (*). 


CHx—OX / ne 7 O—CH; 


CH:—0/ “H/ \o—CH, 
(X) 


Le monomère (IX), libéré après la réduction d’un groupement carbonyle, 
peut réduire un deuxième groupemeñt fonctionnel se trouvant à proximité. 
Après réduction complète de la dicétone (Ï) nous avons obtenu les mêmes 
pourcentages relatifs des glycols (IV), (V), (VI) et (VIT) que précédem- 
ment. 

La structure (IX) nous permet d’expliquer les résultats obtenus lors de 
la réduction d’une cyclohexanone substituée par l’hydrure de lithium et 
d'aluminium, par l’hydrure (IX) et par le tri-(tert-butoxy) hydrure d’alu- 
minium et de lithium (XI). 


3 (CH): COH + LiAIH, — [(CH:):C—O]: AIH- Li+3 H; 
(XI) 


On devrait observer une variation continue des propriétés lorsque l’on 
remplace les atomes d'hydrogène par des groupements alcoxy : méthoxy 
pour l’hydrure (VIII), tert-butoxy pour l’hydrure (XI); l’examen du tableau 


suivant montre qu'il n’en est rien. 


LiAIH, LiAIH, 
+ 3CH,OH  +3(CH,),C—OH 

(*) (ep) 
Cétone. LiAIH, (*). (IX). (XI). 

CID Sins tsisestinennin ee (IV) 76 (IV) 55 (IV) 76 

CHE orereise (IV) 65 (IV) 30 (IV) 66 
Méthyl-2 cyclohexanone ({)........ 75 31 70 
Tert-butyl-2 cyclohexanone (+)..... 42 36 46 


(*) Pourcentage d’alcool trans obtenu par réduction de la cétone. 
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Des résultats semblables ont été obtenus à partir des cétols (IT b) et 
(IIT b) et à partir du monodioxolanne-4” de la dicétone (Ï). 


4 


Si l’on remarque que la structure proposée (IX) s’apparente à celle de 
l’hydrure d’aluminium AIÏH:, on doit pouvoir observer dans certains cas 
un comportement semblable pour ces deux composés. Ainsi la réduction de 
la cyclopentène-2 one-r par l’hydrure d’aluminium donne des produits 
d’addition 1-2 alors qu’avec l’hydrure double de hthium et d’aluminium 
on obtient des produit d’addition 1-4 ("). L’examen du tableau suivant 
qui rassemble les pourcentages des produits formés dans la réduction de la 
cyclopentène-2 one-1 permet de rapprocher l’hydrure double de lithium 
et d'aluminium et l’hydrure (XI) d’une part, l’hydrure d’aluminium et le 
diméthoxyhydrure d'aluminium (IX) d’autre part. 


+ 


Réducteurs. 
0 mn, 
Produits. (s). (6). ©. (#). 
Cyclopentène-2 ol-1....................... 14 90 90,5 O 
Cyclopentanone et cyclopentanol.......... 86 10 9,9 100 
(“) LiAIH.. 
(£) AlH:. 


() LiAIH, + 3 CH: OH (IX). 
(4) LiAIH,+ 3(CH:): COH (XI). 


L’addition 1-2 est due au caractère électrophile marqué du métal de 
l’hydrure d’aluminium, ce qui entraîne un intermédiaire à quatre centres. 


rreransmis 


L’hydrure (IX) ayant une structure voisine de celle de l’hydrure d’alu- 
minium réagira comme lui; une structure de type ionique (VIIT) conduirait 
à un résultat intermédiaire entre celui de l’hydrure de hthium et d’alu- 
minium et celui de l’hydrure (XI). 

La réduction des amides tertiaires en amines (*°) peut être expliquée de 
la même manière. Ces composés sont facilement réduits par l’hydrure 
d'aluminium et par l’hydrure (X) alors que l’hydrure de lithium et d’alu- 
minium les réduit plus difficilement et l’hydrure (XT) pas du tout. Dans ce 
cas, une attaque électrophile par l'aluminium permet je transfert d’un ion 
hydrure. 

La structure proposée diméthoxyhydrure d’aluminium (IX) pour le 
produit résultant de l’action du méthanol sur l’hydrure de lithium et d’alu- 
minium permet donc d’expliquer les propriétés réductrices particulières 


- 
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de cet hydrure, et de confirmer la structure (XI) du tri-(tert-butoxy) 
hydrure d'aluminium et de lithium parfois mise en doute [(*), (*)]. 


(*) Séance du 2 mars 1970. 

(:) H. C. Brown et C. J. SHoOAF, J. Amer. Cheru. Soc., 86, 1964, p. 1079. 

() J. M. Bec et J. HuEeT, Comptes rendus, 268, série C, 1969, p. 964. 

(5) H. C. Brown, Hydroboration, W. A. BENJAMIN, Inc., New York, N. Y., 1962, p. 196. 
(*») H. C. Brown et H. R. DECK, J. Amer. Chem. Soc., 87, 1965, p. 5620. 

(5) H. C. Brown et H. M. Hess, J. Org. Chem., 34, 1969, p. 2206. 

(6) H. C. Brown et Nun& MIN Yoon, J. Amer. Chem. Soc., 88, 1966, p. 1464. 

() D. C. Avyres et R. SAWDAYE, Chemical Communications, 1966, p. 527. 


(Département de Chimie organique, 
Laboratoire de Chimie organique IV, 
École Supérieure de Chimie Industrielle 
de Lyon, 
43, boulevard du Onze- Novembre 1918, 
69-Villeurbanne, Rhône.) 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Cycloaddition du diazométhane sur quelques dicétones 
éthyléniques. Structure des diacyl-3.3 pyrazolines-1 obtenues., Réarran- 
gement en N-acétylpyrazolines-2. Note (*) de Mme Renée Daniox-Boucor 
et M. Rosert CarRié, présentée par M. Henri Normant. 


L’addition du diazométhane aux composés éthyléniques dont la double liaison est 
activée par deux groupements cétoniques géminés conduit aux diacyl-3.3 pyra- 
zolines-1. En solution ces dernières présentent deux conformations en équilibre, 
dont les pourcentages relatifs sont déterminés par KR. M. N. Lorsque l’un des 
substituants acyles est le groupement acétyle, elles peuvent s’isomériser en N-acétyl- 
acyl-3 pyrazolines-2. 


1. L’addition d’une quantité équimoléculaire de diazométhane aux 
composés éthyléniques (I), réalisée en solution éthérée et à la température 
ambiante, conduit quantitativement aux pyrazolines-r1 de formule (Il). 


CHsN: 
R:CH = C(COR*) (COR) —> R: on Ses (COR) 


CH: N 
NZ 


(D (ID) 


(D) avec R1=R?=CH:, R°=CH [(), ()} ou CH; R'=CsH5, R°=CH:s, R°=CEH; [(1)}, (°).] 
ou CsHs (6) et R'= R'= R°— CH (5). 


Les spectres ultraviolets (CHCI:), infrarouges (film liquide ou nujol) et 
de R. M. N. (CDCI:) confirment la structure (II) et l’orientation univoque 
de la cycloaddition (tableau l. 


TABLEAU I. 


RD nsc cie CH.,. CH,. CH, (). CGH() CH, (). 
Pa ur ces CH,. CH —: CH,. CH. CH. 
Ron een. CH, CH. CH,. C,H. CH. 
OC) Essen issues Huile Huile 95 74 120 
U. V Ay (nm).......... 329 325 328 333 335 
E dde rames 230 170 160 295 460 
- ( 1727 1719 
rs pen Hottes 1728 let 1696 et 1676 1668 
Vds one eirssse 1538 — 1545 1549 1555 
2,29 À f 1,81 : 
nu COR. Le A 
Ô(10$) Dsssiooss 2,82 3,29 4,13 4,34 4, 70(**) 
(TMS) B........ 4,58 Fe à 4,54,( 4,64 4,86 4,96 
>. CREER 4,31 4,56 et 4,60 | 5,05 5,07 5,16 
Fshiasiss …... 17,8 _— 18,7 18,4 17,6 
J (c/s). Diseases 7,7 — 8,3 8,1 7,0 
| Jex Le 2... 4,5 =. 3,7 3,3 3,5 


(*) Composés recristallisés dans le mélange éther/éther de pétrole, 
(*) Système ABC évalué dans l’approximation ABX, 


C2 
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2. Crawford, Mishra et Dummel (°) admettent pour les pyrazolines-1 
l'existence d’un équilibre conformationnel (III) = (IV). Mc Greer et ses 
collaborateurs [(°), (*)], en utilisant la courbe de Karplus (°), ont calculé 
que l’angle des deux plans dans ces conformations est légèrement infé- 
rieur à 250, Nous avons vérifié l’existence d’un tel équilibre et évalué 


N - N 
\ ——- N 
Tr ZFS 
(III) (IV) 


les proportions relatives des deux conformères (II[)" et (IV) correspondant 
aux diverses pyrazolines (I[) étudiées. 

Les constantes de couplage J,,; et J,x observées (tableau [) sont très 
différentes. D’après la courbe de Karplus ce résultat implique l'existence 
d’un équilibre conformationnel entre (III) et (IV) et permet le calcul 
approximatif du rapport des concentrations (III)’/(IV)'. En effet, les 
conformations (III) et (IV) présentent le même J,, (angle dièdre o des 
plans H,C,G, et C;, CG: H,= 259, pour ces deux conformations). Par contre, 
les valeurs de J,, sont différentes pour les deux conformères, J,, (III) 
et Jyx (IV) correspondant respectivement à des angles dièdres o”= 145 
et 95° (o’— angle dièdre de H,G,GC, avec C;G:H3). La courbe de Karplus 
doit être translatée suivant l’axe des J pour tenir compte de l’influence 
des substituants des carbones 3 et 4 (*). La valeur expérimentale de J,r 
permet d’évaluer cette translation AJ. La courbe ainsi obtenue donne les 


R! 
ÿ Y 
Hx | tt ——— Z H \ 
Z Y ———> À N 
H 
HB Hx B 
H Y=COR?, Z=CORS 
H Hx? A 
A Ÿ Hx 
P=145° P=95° \y 
rt — si 
H Hg { N7 
B AV R 
/ 
(III)’ (IV)’ 


valeurs théoriques de J,, correspondant aux conformations (IIT)’ et (IV)’. 
Le pourcentage x de (IV) à l’équilibre est alors calculé à l’aide de la 
relation 

100 Jix (expérimental) = x Jyx (IV) + (100— 2x) J 3 (III). 


Les résultats sont résumés dans le tableau Il. 
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TABLEAU II. 


EE CH. C,H, C,H,. CH. 
Monde diese CH. CH, CH, CH. 
Re CH. CH. CH. C,Hs. 
BJ (CS) seed mec sue 1,2 1,8 1,6 0,5 
Jnx (HD (CS) siens 7,4 8,0 7,8 6,7 
Jpx (IV)” (c/s)............... 1,0 1,6 1,4 0,3 
(HD Css sise 55 35 30 45 
(EN) ie nus linn 45 65 70 55 


Les valeurs ainsi calculées ont un caractère purement indicatif, étant 
donné les approximations faites. Cependant, l'existence d’un équilibre 
conformationnel avec une préférence soit pour (111), soit pour (IV), a 
été vérifiée en étudiant les variations de J,, et J,X en fonction de la 
température. Lorsque R'!'=— R?— R°= CH, un abaissement de tempé- 
rature augmente la concentration à l’équilibre de la conformation la plus 
stable (III)’, et conduit ainsi à un accroissement de J,4 (5,5 c/s à — 360C), 
tandis que J,4 reste constant. Lorsque R'=R°—C,;H,, R°= CH, la 
conformation ([V)’ étant la plus stable, J,, diminue avec la température 
(2,3 c/s à — 220C), pendant que J,, demeure constant. 

3. Dans un précédent Mémoire (!*) nous avons signalé et étudié le 
réarrangement des acétyl-3 alcoxycarbonyl-3 pyrazolines-1 sous l'influence 
du diazométhane ou des amines secondaires. Dans les mêmes conditions, 
lorsque R?=— CH;, les pyrazolines-1 (11) conduisent aux N-acétyl acyl-3 
pyrazolines-2, dont la structure est vérifiée à l’aide des données spectro- 


scopiques U. V., I. R. et de R. M. N. 
RI=R3=CH: (F 409); R1=CH;, R'=CH; (F 980); R'=R:=CH; (F 128-1290). 


En conclusion, l’existence, en solution, d’un équilibre entre deux confor- 
mations est établi pour les pyrazolines-1 étudiées. Ce fait est essentiel 
pour la discussion ultérieure des résultats relatifs à la thermolyse des 
composés (11). Enfin 1l a été montré que les pyrazolines (11) peuvent s’iso- 
mériser sous l'influence d’agents basiques. 


(*) Séance du 2 mars 1970. 

() E. KNoEvVENAGEL et W. RUSCHHAUPT, Chem. Ber., 31, 1898, p. 1026. 

2) B. D. Wizson, J. Org. Chem., 28, 1963, p. 314. 

(5) E. F. PRATT et E. WERBLE, J. Amer. Chem. Soc., 72, 1950, p. 4638. 

(+) E. KNOEVENAGEL et A. ERLER, Chem. Ber., 36, 1903, p. 2131. 

(5) R.J. CrAwFroRD, À. Misxra et KR. J. DUMMEL, J. Amer. Chem. Soc., 88, 1966, p. 3959. 

(6) D. E. Mc GREER, N. W. K. Cxiu, M. G. VinsE et K. C. K. Won. Can. J. chem., 
43, 1965, p. 1407. 

() D. E. Mc GREER et WEx Sat Wu, Can. J. Chem., 45, 1967, p. 46r et réf. citées. 

(5) M. KarPzus, J. Chem. Phys., 30, 1959, p. 115 J. Phys. Chem., 64, 1961, p. 1793. 

) R, U. LEMIEUX, J. D. STEVENS et R. R. FRASER, Can. J. Chem., 40, 1962, p. 1955. 

(12) R. Danion-Bouaor et R. CARRIÉ, Bull. Soc. chim. Fr., 1968, p. 4241. 


(Groupe de Recherches de Physicochimie structurale, 
Faculté des Sciences, 
35-Rennes-Beaulieu, Ille-et-Vilaine.) 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Cinétique des réactions d'échange des aminophos- 
phines : transamination, alcoolyse. Note (*) de MM. Louis LaraiLze, 
Ferninann Maruis et Ramon Burcapa, présentée par M. Henri Normant. 

Les auteurs étudient la cinétique des réactions d’alcoolyse et de transamination 


de la liaison P,,—N en fonction de la basicité des amines et des substituants du 
phosphore. 


Les aminophosphines ou les aminoalcoxyphosphines (I) donnent lieu 
à des réactions d’échange par transamination (À) ou par alcoolyse (B) 


R’ X R’ 
+ H=NC ne DPNÇ + HNR: (A) 
X 
\b. À)  U 
Y/ NR XX 
(D) +H—0—R — : P—O0—R + HNR>: (B) 
(IID) 


(X et Y peuvent être des restes alcoyles ou des restes alcoxyle). 

Le stade initial de ces réactions peut être l’attaque nucléophile de 
l’atome d’azote du réactif (II) ou de l’atome d'oxygène du réactif (III) 
sur l’atome de phosphore de I, ou bien la protonation de l’atome d’azote 
lié à l’atome de phosphore dans I ou du phosphore lui-même, ou encore 
un processus concerté. 

Pour choisir entre ces mécanismes nous avons entrepris d’étudier la 
vitesse des réactions des types À et B en faisant varier la nature de l’amine 
secondaire II, celle des substituants R portés par l’atome d’azote de (I), 
et celle des substituants X et YŸ portés par l’atome de phosphore. Le cas 
de l’alcoolyse a été ébauché ({) et sera étudié ultérieurement. 

La présente Note donne les premiers résultats de l’étude de l’action 
de quelques amines secondaires (au sens large) sur quelques composés 
du type (1). Chaque fois que l’on a pu mesurer la vitesse de la réaction, 
il est apparu que celle-ci est d’ordre 2. 

Les données du tableau I sont en accord avec le premier des mécanismes 
cité plus haut. La constante de vitesse de la réaction croît lorsque le 
caractère basique ou nucléophile de l’atome d’azote du composé (II) 
croît; si cet azote est trop peu basique, la réaction est trop lente pour 
pouvoir être suivie dans les conditions utilisées. 

Nous avons étudié par ailleurs l’influence de la structure du réactif I 
sur la vitesse de la réaction avec la pyrrolidine. 
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TABLEAU I. 


ee / CH: /R 
Action de | DA NN sur quelques amines secondaires HN 
CHr—0O CH; > “R’ 


(concentration initiale des deux réactifs 0,71 mole/l, solvant : décaline) 


Constante D 


absolue 
Ordre Énergie de 
total lpe À lip d'activation réaction 
de a , (kcal- (mole-—!- 
RR’NH. pKy- réaction. 600C. 70°C. mole-!). 1.h-1). 
Nr 
TN cH-CH 
pyrrolidine,...... 2,7 2 4&h26mn 3h45mn 2,4 12,5 
/'CH:-CHX ‘ 
NCH:-CH: 
morpholine....... 5,6 2 8h 5h 1omn 9,9 5,46.10ÿ 
Cs H 
H=NC 
CH: 
N-méthyl-aniline.. 9,2 Réaction très lente et impossible à suivre 
E CH dans les conditions utilisées 
TN cH-CH 
pyrrole.....,.,... 13,6 
TABLEAU II. 
Action de quelques aminophosphines sur la pyrrolidine. 
{. Méthode 
Concen- “me de dosage 
Réactif I. T(oC). Solvant. tration. 10 %. 20%. employée. 
CH:—-O\X / CH=CH 
Ù # —N\ à 30 Décaline 2,96.10—* — 8 mn Infrarouge 
CH:—0 CH=CH 
ie Ab 
| PET N\ 60 » 71.10? oh45mn 1h3omn Chimique 
CH:—0 CH; 
CH; CH; 
Ÿp N< 60 » 71.10 14h — » 


CH; CH 


L’aminolyse du pyrrolo-2 dioxaphospholane-1.3.2 est particulière- 
ment rapide; ceci suggère l’explication suivante : dans la liaison P—N 
l’orbitale occupée par les électrons du doublet de l’azote est une combi- 
naison de l’orbitale « basique » de ce dernier et de l’une des orbitales 
vacantes de l’atome de phosphore. 

Cette liaison « donneur-accepteur » est relativement forte lorsque l’atome 
d’azote n’est pas conjugué par ailleurs; si, par contre, cet atome est engagé 
dans le système aromatique du pyrrole, la fonction d’onde correspondant 
à cette liaison a une valeur négligeable au voisinage de l’atome de phosphore 
qui est alors plus sensible à une attaque nucléophile. 
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La comparaison entre l’action de la N-diméthylamino diphényl phosphine 
et celle du N-diméthylamino dioxaphospholane-r.3.2 sur la pyrrolidine 
donne à penser que la réaction est d'autant plus rapide que les substi- 
tuants X et Y (schéma I) sont plus électronégatifs, diminuant ainsi la 
densité électronique sur l'atome de phosphore et facilitant l’attaque 
par un réactif nucléophile. 

Cette étude sera étendue afin de contrôler et de compléter cette inter- 
prétation et en particulier de préciser le rôle du cycle dioxaphospholane (*). 


TECHNIQUE UTILISÉE. — Nous avons suivi l’avancement de la réaction 
par dosage chimique, lorsqu'il se formait de la diméthylamine, cette 
dernière étant entraînée par un courant d’azote dans une solution titrée 
d’acide sulfurique. 

L'action de la pyrrolidine sur le pyrrolo-2 dioxaphospholane-r.3.2 
a été observée par spectrographie infrarouge en étudiant l'intensité de 
la bande de vibration vw du pyrrole formé. 

Le diméthylamino-2, dioxaphospholane-1.3.2 utilisé dans nos expé- 
riences ne contient pas de chlorhydrate de diméthylamine dosable. En 
effet, il a été montré (*) que les sels d’amine étaient susceptibles de cata- 
lyser certaines réactions d’alcoolyse. 


(*) Séance du 16 mars 1970. 

(:) R. BurGADpaA, Ann. Chim., 8, 1963, p. 347; Composés organiques du Phosphore, 
Colloque National du C. N.R.S., 1965, Éd. du C. N. R.S., p. 107; Colloque International 
du C. N.R. S., Paris, 1969 (à paraître); R. Bur&GADA, Mlle G. MARTIN et G. MAVEL, Bull. 
Soc. chim. Fr., 1963, p. 2154. 

(?) R. GREENHALGH et R. F. Hupson, Chem. Comm., 1968, p. 1300; R. GREENHALGH, 
J. E. NEwBERY, R. Woopcock et KR. F. Hupson, Chem. Comm. 1969, p. 22; 
F. H. WESTHEIMER, Accounis Chem. Res., 1, 1968, p. 70. 

(8) E. E. NIFANT’EV et N. L. Ivanova, Vest. Mosk. Univ. Khim., 23, 1968, p. 104 
(Chem. abst., 70, 1969, p. 2935 c). 


(Laboratoire de Chimie physique II, 
118, route de Narbonne, 
31-Toulouse, Haute-Garonne 
et Laboratoire de Synthèse organique, 
Sorbonne, 

1, rue Victor-Cousin, 75-Paris, 5°.) 
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NOTES DES MEMBRES ET CORRESPONDANTS 
ET NOTES PRÉSENTÉES OU TRANSMISES PAR LEURS SOINS 


CHIMIE PHYSIQUE. — Conductivité thermique des chalcogénures d'argent et 
de cuivre liée à l’indice stœchiométrique. Note (*) de MM. René RouriE 
et Jean Mauenc, présentée par M. Georges Champetier. 


On propose une méthode de mesure de la variation de la conductivité thermique 
des chalcogénures d’argent et de cuivre en fonction de leur composition, définie par 
leur indice stœchiométrique. 


Les chalcogénures d’argent et de cuivre sont caractérisés par une compo- 
sition stœchiométrique variable, qui est fonction de l’atmosphère environ- 
nant le réseau cristallin. Il est donc correct de représenter ces composés 
par les symboles Ag:,:X et Cu: 5X (avec X — S, Se ou Te) : les chalco- 
génures d’argent possédant un excès d’argent métallique dissous sous forme 
d’ions et d’électrons, les chalcogénures cuivreux présentant, au contraire, 
un déficit en cuivre qui nécessite, pour satisfaire à la condition d’équilibre 
électrique interne, la formation de trous électroniques positifs. Le domaine 
d’homogénéité de la phase solide dépend, par ailleurs, de la température : 
ainsi, pour le sulfure d’argent, le terme Ô atteint 20. 10 * à 2000C et 25.107* 
à 3000 (‘); pour le sulfure cuivreux le terme à est égal à 0,25 à 4oo0C (?). 

La présence d’un gaz d’électrons (cas des chalcogénures d’argent) ou 
de trous électroniques positifs (cas des chalcogénures cuivreux) confère 
à ces cristaux des propriétés semi-conductrices de type (n) ou de type (p) 
Les différentes propriétés électriques [effet Seebeck (*), conductivité élec- 
trique [(*), (°)], effet Hall, etc.] sont alors étroitement liées à la concentra- 
tion électronique du réseau, ou ce qui revient au même, à l’indice stœæchio- 
métrique. 

La relation de Wiedemann-Frantz-Lorentz, suggère, a priori, de conclure 
à une variation de la conductivité thermique en fonction de la composition 
de ces chalcogénures d’argent et de cuivre. Une méthodes électrochimique, 
particulièrement simple, de variation de l'indice stœchiométrique de 
ces cristaux, due à C. Wagner [(‘), (*)}, consiste en la réalisation 
de piles réversibles de chaînes symboliques Ag—Agl—Ag,,;X—Pt et 
Cu—Cu 1— Cu: ;: X—Pt, permettant de relier directement l’indice stæœchio- 
métrique à la force électromotrice. C’est à l’aide de tels montages que nous 
nous proposons de tracer les courbes de variations de la conductivité 
thermique en fonction de la composition des chalcogénures d’argent et de 
cuivre. - 

C. R., 1970, 1°r Semestre. (T. 270, N° 13.) Série C — 75 


- 
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La mesure de la conductivité thermique de ces chalcogénures ne peut 
s'effectuer par application de la plupart des méthodes classiques. L’effet 
Peltier, couramment utilisé dans le cas des semi-conducteurs, nécessite 
l'emploi d’un courant électrique qui polarise ces composés (apparition de 
métal à la cathode et de soufre à l’anode). La méthode du signal thermique 
sinusoïdal entretenu se prête mal à la configuration géométrique des piles 
par suite de la présence des différents éléments de celles-c1 (fils d’amenée 


K-W.m:'deg-' 





0 25 50 75 10 


Conductivité thermique du séléniure de cuivre, à 4oo°C, 
en fonction de l'écart à à l'indice stœchiométrique idéal. 


du courant, électrodes, iodures, etc.). D'autre part, l’usage du vide, pour 
canaliser le flux thermique à travers les chalcogénures est à éliminer car 
il provoque une évolution irréversible de l’indice stœchiométrique par 
évaporation de soufre. 

La méthode adoptée 1c1 est basée sur l’établissement d’un régime per- 
manent d'écoulement thermique à travers l'échantillon. On obtient ainsi un 
gradient thermique de quelques degrés dans un cylindre de chalco- 
génure métallique haut de trois à quatre centimètres. Dans un premier 
temps, par un montage potentiométrique, on fixe la valeur de la 
différence de potentiel de la pile, puis on établit le gradient thermique, 
et on repère à l’aide de plusieurs thermocouples les températures en plusieurs 
points du chalcogénure. Pour chaque valeur de la composition, on est ainsi 
conduit à la mesure du rapport de la conductivité thermique au cœæfficient 
d’échange entre le chalcogénure et le milieu extérieur. Une expérience sup- 
plémentaire est nécessaire pour apprécier ce coefficient d’échange et elle 
nécessite la connaissance des capacités calorifiques. La méthode que nous 
avons employée permet donc de suivre principalement l’évolution de la 
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conductivité thermique en fonction de l’évolution de la composition des 
chalcogénures d’argent et de cuivre (voir figure ci-jointe dans le cas du 
séléniure cuivreux à 4oo°C). 

Il est possible de contrôler la validité des résultats expérimentaux en 
vérifiant que la mesure du rapport de la conductivité thermique au coefi- 
cient d’échange s’exprime linéairement en fonction de la conductivité 
thermique due aux électrons, calculée directement à partir de la relation 
de Wiedemann-Frantz-Lorentz. L'examen d’une telle caractéristique 
conduit, d'autre part, à la valeur de la conductivité thermique phonique, 
et permet également de vérifier la valeur expérimentale du coeflicient 
d'échange. 

La méthode proposée a été appliquée aux sulfures d’argent et de cuivre, 
au séléniure cuivreux et actuellement une étude est en cours sur le tellurure 
cuivreux. ; 


(*) Séance du 2 mars 1970. 

() C. WAGNER, J,. Chem. Phys., 21, 1953, p. 1819. 

() H. Rau, J. Phys. Chem. Solids, 28, 1967, p. 903. 

(6) R. RourTtre et J. MAHENC, Comptes rendus, 267, série GC, 1968, p. 1737. 

@) M. H. Hess, J. Chem. Phys., 26, 1957, p. 1609. 

(6) S. Mivarant et S. Suzuki, J. Fac. Sci., Niigata University, 1957, ser I. 1, p. 1. 
(5) J. B. WAGNER et C. WAGNER, J. Chem. Phys., 26, 1957, p. 1597. 


(Institut du Génie chimique 
et Laboratoire d’Électrochimie 
de la Faculté des Sciences de Toulouse, 
118, roule de Narbonne, 
31-Toulouse-04, 
Haute-Garonne.) 


ee 
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CHIMIE PHYSIQUE. — Adsorption simultanée de l'oxygène et du propane 
sur le chromite de magnésium. Note (*) de M. Bennanp GizLor et Mme Denise 
DeLarosse, présentée par M. Georges Champetier. 


L'étude par thermogravimétrie de l’adsorption du mélange oxygène-propane, 
avec de très faibles PRO d’ oxygène par rapport à celles de propane, nous a 
conduits à envisager la formation d’un complexe du type C: H30: qui serait le stade 
intermédiaire le plus lent de la réaction d’oxydation catalytique des hydrocarbures. 


Il est suggéré par de nombreux auteurs tels que Schultze et Theile ({), 
Porkrovskii (?)}, Sosin (*) pour expliquer le mécanisme de l’oxydation 
catalytique des hydrocarbures, la formation et l’interaction de radicaux 
sous forme peroxyde. Ces radicaux qui sont engendrés sur la surface 
catalytique par adsorption des molécules de gaz constituent la phase 
intermédiaire la plus importante dans le processus de l’oxydation cata- 
lytique. Nous nous sommes proposés d’étudier l'influence des faibles 
pressions d'oxygène au cours de l’adsorption du propane sur le chromite 
de magnésium dans le but de mettre en évidence l’existence d’une telle 
phase. 

Les études d’adsorption du propane et de l’oxygène purs sur le chro- 
mite de magnésium ont fait l’objet de publications antérieures [(*), (°)]. 

Dans le cas du mélange propane-oxygène, nous avons effectué par la 
méthode thermogravimétrique des séries d'expériences pour lesquelles le 
rapport P (O:)/P (C:H:) est inférieur à 5.10 *. Dans ces conditions la 
formation de dioxyde de carbone et d’eau n'intervient pas. Par contre, 
nous observons à partir de 200°C une grande influence des faibles pressions 
d'oxygène sur l’adsorption du propane, se traduisant par une augmen- 
tation importante de la quantité adsorbée par rapport à celle du propane 
pur (fig. 1). L'influence de la pression d’oxygène tend vers une limite pour 
une pression donnée d’hydrocarbure ; par exemple, pour P(C; H;)—0,85 Torr, 
P(0:) = 0,07 Torr. En outre, la présence d’oxygène modifie la vitesse 
d’adsorption qui suit une loi de la forme q = at" (n = 1/6). 

Ces résultats nous ont conduits à supposer la formation d’un complexe 
oxygéné du propane qui serait le stade intermédiaire de la réaction cata- 
lytique. Divers éléments sont en faveur de cette hypothèse. 

a. Soit un rapport donné P (O;)/P (C:H:) (fig. 2) auquel correspond 
une certaine quantité adsorbée q:, l’introduction d’une nouvelle pression 
de propane contaminée avec des traces d'oxygène provoque une augmen- 
tation de la quantité adsorbée qg: plus importante qu’en l’absence d’oxy- 
gène (fig. 2). En outre, si l’on fait croître le rapport initial en augmen- 
tant P(0:) pour une pression donnée de propane, la quantité adsorbée gq; 
varie dans le même sens que P(O;) et cela jusqu’à une pression corres- 
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pondant à la pression limite atteinte pour P (0:) = 0,07 Torr et 
P (C:H3) = 0,85 Torr; en revanche, la quantité qA: diminue. Ceci peut 
s'expliquer par l’action de plus en plus importante de complexe qui occupe 
initialement la majeure partie des sites d’adsorption empêchant celle 
du propane. 


t-248 °C 
Fc: 985 torr 


0,=0,05 torr 


0:=0,02torr 


O5= 0,01 torr 


O, pur 0,=00015 torr 
— — —— —_—_— 





250 500 750 Ternps mn 


Fig. 1. — Courbes représentant la variation de masse 
en fonction du temps pour différentes pressions d’oxygène. 


b. Notre étude montre que la quantité adsorbée diminue peu en fonc- 
tion des températures croissant entre 200 et 3000C, ce qui apparaît égale- 
ment à l’examen de la courbe d’adsorption isobare de l’oxygène (‘). Si l’on 
abaisse la température au-dessous de 1900C, la quantité d’oxygène chimi- 
sorbé décroît rapidement, entraînant également une diminution de la 
quantité du complexe formé. 

Envisageons la présence de ce complexe sous la forme C; H,0;. Le pre- 
mier stade de sa formation est l’adsorption de l’oxygène sur les sites les 
plus actifs. Le second stade est celle du propane : , 

— d’une part sur les sites occupés par l’oxygène; 

— d’autre part sur les sites restés libres. 


Mie Eu Du CH CH 


O: O: O: 
le 
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Si l’on considère le nombre de sites à saturation de la molécule d’oxy- 
gène, soit 5.10‘* par centimètre carré et le nombre de sites à saturation 
de la molécule de propane, soit 2.10‘* par centimètre carré, on comprend 
que la présence d'oxygène augmente considérablement la quantité de 


propane adsorbée. 





500 1000 1500 7emps en mn 


Fig. 2. — Courbes montrant l’augmentation d’adsorption 
observée quand on passe d’une pression de propane de 0,85 Torr 
à une pression de 2 Torr pour différentes pressions d’oxygène. 


D’après des études comparables effectuées par l’école russe de Margolis, 
on peut d’une façon plus précise envisager le schéma d’oxydation suivant : 
L+ O1 L(O)aiss 
L(O:}su + C3H3 —L—O0O—OH + (GC: H;)*, 
L (O:}is + (GC: H;)*- L (Oz Gs H:), 


L définissant le réseau superficiel. 

Dans les conditions de la catalyse il y a destruction de ce complexe 
avec formation de dioxyde de carbone et de vapeur d’eau. 

Les résultats obtenus par mesures de conductivité électrique et d’effet 
Seebeck montrent que, d’une part le propane pur est chimisorbé sous la 
forme C; H} et que, d’autre, part la formation du complexe est lié à la disso- 
ciation de la molécule donnant naissance au radical (C.H;)* et à un atome 
d'hydrogène immédiatement fixés sur les (O;)u. 
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Les résultats obtenus par thermogravimétrie et par conductivité s’inter- 
prètent donc en supposant la formation d’un complexe qui pourrait être 
le stade intermédiaire le plus lent de la réaction d’oxydation catalytique 
des hydrocarbures. Nous tenterons de confirmer son existence par des 
mesures de spectrométrie infrarouge. 


(*) Séance du 9 mars 1970. 

() G.R. ScHuLTze et H. THeILE, Erdül u. Kohle, 5, 1952, p. 552. 

() V. A. Pozarovskit, Vspekhi Khim, 25, 1956, p. 1446. 

(5) S. L. SasiN et A. M. SLaDLsov, Vspekhi Khim., 23, 1954, p. 377. 

(*) B. GizzoT, M. Moreau et Mme D. DELArossE, Comptes rendus (à paraître). 

() B. Gizzor, M. Moreau et Mme D. DELAFOSSE, Comptes rendus, 268, série C, 1969, 
p. 656. 


(Laboratoire de Recherches 
: sur la Réaction des Solides, 
associé au C.N.R.S., 
Faculté des Sciences, 
6, boulevard Gabriel, 
21-Dijon, Côte-d'Or.) 


1148 — Série C C. R. Acad. Sc. Paris, t. 270 (1er avril 1970). 


CHIMIE PHYSIQUE. — Étude par résonance paramagnétique électronique des 
centres paramagnétiques de V:O, et de l’adsorption d’acide formique sur 
ces solides. Note (*) de Mme Maccey Kermarec et M. Boris Imeuix, 


présentée par M. Paul Lafftte. 


Les centres paramagnétiques de V:0; sont attribués principalement à des 
ions V‘#+ pentacoordonnés, situés dans une pyramide à base carrée. L’adsorption 
de HCOOH aurait lieu sur des ions V*+ tétracoordonnés, situés dans des plans (100) 
de la surface du solide. 


V:0; est un composé présentant un défaut d'oxygène par rapport à 
la composition stæœchiométrique. La neutralité électrique du réseau est 
assurée par la présence d'ions V'+* paramagnétiques. 

Nous avons entrepris une étude des centres paramagnétiques de V:0;, 
dans le but de déterminer leur rôle éventuel dans la réaction de décompo- 
sition de l’acide formique au contact de ce solide. À cet effet, nous avons 
utilisé des masses de contact non stœæchiométriques, ou dopées au titane 
ou au molybdène. Les notations suivantes concernent les préparations 
correspondant aux solides utilisés : 

V,O;m est obtenu par décomposition thermique sous air à 45o0C 
de VO;NH,; V;O;r représente le produit résultant de la fusion à 
l'air à 700€ de V,O,w et d’un traitement de broyage consécutif, d’une 
durée de 4 h. Les solides dopés au titane et au molybdène, correspondant 
à une concentration ionique de 3 %, sont obtenus par fusion de V,0, en 
présence de TiO: ou de MoO:. Ils sont notés respectivement FB,+ Ti*+3 % 
et FB,+ Mof*3 %. Les spectres Debye-Scherrer relatifs à ces masses de 
contact présentent les raies fines de V:0; caractéristiques de solides 
bien cristallisés. 

Les expériences ont été réalisées sur des échantillons ayant subi un 
traitement préalable de désorption sous vide à 2000C, d’une durée 
de 30 mn. Le spectre de V,O,, observé à 250C ainsi que ceux des solides 
fondus et dopés comportent une seule raie dissymétrique d’allure 
lorentzienne, mettant ainsi en évidence l’anisotropie du facteur g. La forme 
de la raie observée provient de la superposition d’un grand nombre de 
raies individuelles correspondant à chacun des cristallites et dont les 
positions dépendent de l’angle formé par l’axe du cnistallite et la direction 
du champ magnétique. Ces spectres dont la résolution est faible carac- 
térisent un défaut paramagnétique situé dans un environnement à 
symétrie axiale et conduisent à deux valeurs du facteur g telles que 
g> g- L'intensité du signal d'absorption suit la loi de Curie, ce qui 
implique une localisation de l’électron célibataire sur l’ion V** et la possi- 
bilité d'observer une structure hyperfine. Ainsi à — r700C, le spectre 
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de V,O;m comporte une structure hyperfine qui est cependant très mal 
résolue. Les résultats relatifs aux valeurs de g}, g,, à la largeur de raie AH 
et à la concentration en spins non appariés Î des solides étudiés, sont 
rassemblés dans le tableau [. , 


TABLEAU ÎI. 


Échantillon. AH 9° 91: I 
(Gs). (spins/g).10-19, 
Vi Oitnii iii sueur. au 97 1,944 2,00 2,9 
Pi rss eiiiesesesesvesie 6o 1,958 1,993 5,1 
Pi TE 3 Dessus 120 1,923 1,998 9,7 
FB;, + Mof+ 3% ........... 70 1,954 1,996 17,3 


Dans le cas de l’ion V** dispersé dans une matrice de Na:0-B;,0:, 
Hecht et Johnstone (*) ont présenté un calcul théorique du facteur g 
qui permet de situer l’ion V** dans un environnement présentant un axe 
de symétrie d’ordre 4. Ce résultat a été confirmé par Takahashi et coll. (?) 
dans le cas de V:0, dispersé sur une alumine. 

Afin de mieux comprendre l’environnement de l’ion V*+, nous rappelons 
brièvement les données principales de la structure de V,0;. Selon 
Bachmann (*) le réseau de V,0, est constitué de feuillets (010) compor- 
tant des doubles bipyramides à base triangulaire qui forment des chaînes 
parallèles à la direction (001). La cohésion entre les feuillets est assurée 
par des liaisons du type Van der Waals. 

Nous pensons que parmi les cinq atomes d’oxygène coordonnés à l’atome 
de vanadium, quatre peuvent être considérés comme étant coplanaires 
puisque l’écart de ces atomes, de part et d’autre d’un plan (010), est 
de o,o11 À. En conséquence, nous admettrons, en première approximation, 
que l’atome de vanadium est situé à l’intérieur d’une pyramide à base 
carrée, sur un axe principal de symétrie d’ordre 4. Le départ d’atomes 
d’oxygène au cours de la formation du solide peut entraîner l’apparition 
d'ions V** pentacoordonnés ou tétracoordonnés. Les ions V‘+ tétra- 
coordonnés situés à l’intérieur du solide peuvent provenir de la présence 
possible de lacunes d’oxygène. Dans cette hypothèse nous avons été 
amenés à distinguer trois types possibles de lacunes d’oxygène : 

a. Lacune du type I, correspondant au départ d’un atome d’oxygène 
monocoordonné situé au sommet de la pyramide; 

b. Lacune du type II correspondant à un atome d’oxygène bicoordonné, 
situé dans le plan du feuillet, reliant deux pyramides voisines; 

c. Lacune du type III correspondant au départ d’un atome d’oxygène 
lié à trois atomes de vanadium situés dans trois pyramides voisines reliées 
par deux arêtes. 

Les lacunes du type II et III conduisent à des ions V**+ situés dans 
des sites tétraèdriques pouvant présenter un axe de symétrie d’ordre 3. 
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Seule une lacune du type I peut entraîner l’apparition d'ions V*+ situés 
dans un environnement dont l’axe principal de symétrie est d’ordre 4. 
Cependant, la liaison entre l’atome de vanadium et l’atome d’oxygène 
situé au sommet de la pyramide est la plus courte. Nous pensons qu’un 
atome d'oxygène de ce type, le plus fortement lié au vanadium, peut 
difficilement migrer. Les ions V*+ pentacoordonnés, situés dans un envi- 
ronnement présentant un axe de symétrie d’ordre 4, peuvent résulter, 
soit de la migration d'ions V** situés initialement dans des sites 
tétraédriques, vers des sites pyramidaux, soit de la présence possible 
dans le solide de plans de cisaillements. Ces derniers impliquent l’asso- 
ciation de polyèdres par des arêtes plutôt que des sommets ou par des 
faces plutôt que des arêtes et conduisent à une diminution du rapport 
oxygène/métal sans que la coordination du cation soit changée (*). 
De plus, le calcul des énergies de stabilisation du champ cristallin dans le 
cas d’un ion 3 d, tel que V**, montre que la configuration tétraédrique 
est beaucoup moins stable que la configuration d’une pyramide à base 
carrée (5). Ces considérations nous font suggérer que les spectres observés 
peuvent être attribués à des ions V** situés principalement dans des sites 
pyramidaux, et donc pentacoordonnés. Cependant, il doit exister à la 
surface du solide des ions V*+ tétracoordonnés, situés dans des plans (100) 
de même que des ions V5+ tétracoordonnés dans des plans (001). Nous 
pensons que le nombre d'ions V*+ tétracoordonnés occupant de tels sites 
est inférieur au nombre de V**+ situés dans des sites pyramidaux. 

L’adsorption d’acide formique sur V,0; à des pressions comprises 
entre 10 et 4o Torr et à des températures comprises entre 5o et 2000C, 
conduit à l’apparition d’un spectre bien résolu comportant trois extrémums 
et caractéristique d’un centre paramagnétique situé dans un environne- 
ment à symétrie axiale (%). Des spectres similaires sont obtenus dans le 
cas de l’adsorption de HCOOH sur des solides dopés. La saturation du 
signal n’est jamais atteinte, même dans le cas de fortes énergies du champ 
hyperiréquent, ce qui nous fait suggérer que le spectre observé ne peut 
être attribué à une espèce organique paramagnétique adsorbée sur le solide. 

Les valeurs du paramètre d’anisotropie à relatives au spectre de réfé- 
rence et au spectre correspondant à l’adsorption de HCOOH sur V,O,; 
ont été calculées en appliquant la méthode graphique de Lebedev (7). 
Ces résultats, ainsi que ceux concernant les valeurs du facteur g, de la 
largeur de raie AH et de la concentration en spins non couplés sont 
rapportés dans le tableau IT. 


TABLEAU II. 


Échantillon. AH I y CPE ô. 
(Gs). (spins/g).10-11, 
Va Oran (référence)...... 100 2,9 1,944 2,000 2,7 


Va Osun + HCOOH ..... 75 5,2 1,938 1,977 5,7 


C. KR. Acad. Sc. Paris, t. 270 (1er avril 1970). Série C — 1151 


Ce tableau montre que l’adsorption d’acide formique conduit à une 
augmentation de la valeur de à ainsi qu’à une augmentation du nombre 
de V*+. Un traitement de désorption sous vide à 2000C régénère le spectre 
initial, montrant ainsi que l’accroissement du nombre de V'*, n’est pas 
lié à une réduction effective du solide par l’acide formique. Nous pensons 
que les ions V'* tétracoordonnés situés dans des plans (100) à la surface 
du solide, ont tendance à augmenter leur coordinence au cours de l’adsorp- 
tion d’un réactif. En effet, le gain d’énergie de stabilisation des ions 3 d: 
lors du passage de la configuration tétraédrique à la configuration pyra- 
midale à base carrée est élevé (E —— 1,90 Dq) (*). L’adsorption 
de HCOOH sans transfert d’électrons, probablement sous forme de HCOO7, 
sur des ions V'* tétracoordonnés, conduit à une configuration pyramidale 
plus stable pour ces ions qui se trouvent alors situés dans un environ- 
nement à symétrie axiale d’ordre 4. 

Nous montrerons, dans une Note ultérieure (°), que l’activité catalytique 
des masses de contact utilisées dans la décomposition de HCOOH sur V,0O,; 
semble être liée à la concentration des défauts paramagnétiques observés. 


(*) Séance du 16 mars 1970. 

@) H. G. Hecur et T. S. JoHNSTONE, J. Chem. Phys., 46, 1967, p. 23. 

(?) H. TAKAHASHI, M. SHIOTANI, H. KoBAyaAsHI et J. SonMaA, J. Catalysis, 14, 1969, 
Pp. 134. 

(5) H. G. BACHMANN, F. R. AHMED et W. H. BARNES, Z. Krist., 115, 1961, p. 110. 

() A. D. WapsLiey, Proceedings of the Gth Int. Symp. of the reactiviiy of solids, J. Wiley 
and Sons, New York, 1968, p. 1. 

(5) F. Basozo et R. G. PEARSON, Mechanisms of inorganic reactions, John Wiley 
and Sons, New York, 1958. 

(6) M. KERMAREC et B. IMELIK, Bull. Soc. chim. Fr., 1970 (à paraître). 

() YA. S. LEBEDEV, Zh. Strukt. Khimii, 3, 1962, p. 151. 

() D. A. DowpeEn et D. WELLs, Actes du 22 Congrès de Catalyse, Paris, 1960, p. 1499. 

(°) M. KerMAREc et B. IMELIK, Comples rendus, 270, série C, 1970 (à paraître). 


(Faculté des Sciences de Paris, 
Laboratoire de Chimie générale, 
1, rue Victor-Cousin, 
75-Paris, 5e 
et C.N.R.S., 
Institut de recherches sur la Catalyse, 
39, boulevard du Onze-Novembre 1918, 
69-Villeurbanne, Rhône.) 


b a par hydrogène aux faibles _. Note {*) de & à MM, Ps e 
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1. PRÉPARATION DE L’OXYDE. — Afin d'obtenir une poudre de morpho- 
logie définie et de surface massique assez importante pour étudier 
les phénomènes superficiels, nous procédons par décomposition de 
CoCO; (°). , 

Il est difficile de conserver les échantillons d’oxyde pulvérulents rigou- 
reusement purs; en effet, d’une part la préparation sous vide peut faire 
apparaître des germes superficiels de métal par suite de la présence de 
traces résiduelles de vapeurs réductrices dans l'enceinte; nous avons 
annulé cet effet perturbateur en opérant in situ dans une thermobalance 


— 
æ) 


Me 186 mg 

t a 215 C 

Ps 200 torrs 
2 


u surface m? 





0 0,5 & 10 1 tft heures 


Fig. 3. Fig. 4. 


ne comportant ni parties graissées, ni manomètres à mercure. D'autre 
part, du fait de la grande facilité d’oxydation de CoO [(P,, à l’équilibre 
dans le système CoO-O:-Co:0, de l’ordre de 7.107‘! Torr à 2000C; 
1.107° Torr à 3500C (°)],1l est nécessaire d’effectuer la décomposition et 
la conservation, soit sous un très haut vide «neutre », soit dans une atmo- 
sphère inerte totalement débarrassée de ses traces oxydantes. 

Pour ces différentes raisons, les échantillons de CoCO; (pureté : 99,8 %; 
6 = 7,8 m°.g ‘) sont décomposés avant chaque réduction, dans les condi- 
tions suivantes : 4. évacuation de l’enceinte jusqu’à 5.10 * Torr; b. montée 
linéaire et maintien de la température à 3500C durant 4 h; c. établissement 
de l'équilibre thermique à la température de réduction (200 à 250o0C) 
en 2h. Le dosage de l'oxygène du composé obtenu, conduit à la valeur 
moyenne : 0,99 + 0,02 at-g O/at-g Co. 

Cet oxyde .possède l’habitus du carbonate initial; il est constitué de 
sphères (dv 10 1) elles-mêmes formées de cristallites de diamètre infé- 
rieur à 1000 À (fig. 1); sa surface B.E.T. mesurée in situ à l’aide d’argon 
à 77,3°K est voisine de 4o m°.g ‘; une très faible porosité de ces cristal- 
lites est décelée par l'existence d’une légère hystérésis dans le cycle 
adsorption-désorption. 


ee 
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2. ÉTUDE DE LA RÉDUCTION. — La vapeur d’eau libérée par la 
réaction est condensée à 77,3°K à proximité de la zone de réaction; 
dans nos conditions expérimentales (1 Torr << P,,< 200 Torrs) les quan- 
tités d’eau et d'hydrogène qui pourraient demeurer fixées sur le métal 
sont indécelables; la réduction est reproductible si la masse (5 mg de 
CoCO:) de l’échantillon est rigoureusement constante d’une expérience 
à l’autre. 

Résultats. — 1° L’habitus sphérique du grain d’oxyde se conserve au 
cours de la réduction, les grains de cobalt étant constitués par un ensemble 





0 5 t heures 10 


Fig. 5. 


de cristallites non poreux de dimensions assez homogènes (fig. 2)[drvo,25u; 
G(B.E.T.) © 2,5 m°.g"*]. L'observation de grains partiellement ou tota- 
lement réduits montre que les tailles des cristallites à la surface et au cœur 
du grain sont voisines : la réaction se développe donc de façon homogène 
dans tout le grain; enfin, comme l’ont montré d’autres auteurs (‘°), le 
grossissement d’un cristallite de cobalt aux dépens d’un grand nombre 
de cristallites d'oxyde a lieu au cours de la réaction et non après, par 
frittage indépendant de la réaction. 


20 La variation en fonction du taux de réduction de la surface B.E.T. 
globale est représentée dans la figure 3; dans l’hypothèse d’une germi- 
nation rapide du cobalt [cf. 3°], cette évolution confirme que le collage des 
particules, par diminution des interfaces cobalt-cobalt, n’a lieu que très 
progressivement. 


39 La variation du taux de réduction £ avec le temps (fig. 4) obéit 


4 ? 


généralement à la loi linéaire appliquée au cas de cristallites à symétrie 
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sphérique 1—(1—E)"—= axmt (a —= Cte); la germination du métal 
semble donc instantanée. L’énergie d’activation est indépendante du 
degré d'avancement; elle est peu modifiée par la pression sauf au-dessous 
de 10 Torrs où elle diminue sensiblement; sa valeur importante (28 à 
30 kcal.mole-*) conduit à admettre que l’approvisionnement en gaz 
réducteur et la désorption du gaz produit sont rapides et à envisager 
pour phénomène régulateur, la réaction interfaciale de synthèse de l’eau (**). 
Cette valeur est sensiblement le double de celles obtenues par d’autres 
auteurs à plus haute température; cela pourrait traduire, dans ces cas, 
l'existence d’un régime « de diffusion » (‘?). 


4° La marche linéaire de la réduction peut devenir sigmoïde si l’on 
fait subir un prétraitement thermique aux échantillons de CoO; la figure 5 


4 


montre des courbes de réduction à 2r100C sous P; — 10 Torrs d’échan- 
tillons soumis avant réduction à une montée linéaire de température 
sous vide jusqu’à une température maximale t,. Ce traitement, d’une 
part provoque une réorganisation de l’état superficiel de l’oxyde et, d’autre 
part, diminue sa surface par collage de ses particules; cela se traduit par 
l'apparition d’un temps d’induction dà au ralentissement de la germination 
du métal, et par la diminution de la vitesse relative de la progression 
interfaciale. 


(*) Séance du 16 mars 1970. 

(:) G. J. CHurAROV, M. G. ZHURAVLEVA et E. TATIEVSKAYA, Dokl. Akad. Nauk., 73, 
1950, P. 1209. 

(?) F. I. OPREA, Studii a Cercetari de Metallurgie, 5, 1960, p. 203. 

() W. VERHOEVEN, Thèse, Louvain, 1964. 

(:) H. K. KouLz et B. MaARINCECK, Helv. Chim. Acta, 49, 1966, p. 1229. 

(5) F. VINCENT, F. LEecurr et M. FIiGLARz, Comptes rendus, 268, série C, 1969, p. 3709. 

(6) F. VINCENT, M. Fi@LaRrz et J. AMIEL, 6° Symposium international sur la réactivité 
des solides, 1968, Wiley, Interscience, New York, 1969, p. 181. 

() P. Bracconr et L.C. Durour, Comptes rendus, 270, série C, 1970 (à paraître); 
P. BrAccoNI, Thèse 3e cycle, Dijon, 1969. 

() M. LE BLanc et E. Mogius, Z. Phys. Chem., À, 142, 1929, p. 151. 

(6) I S. Kuzixov, in Thermal dissociation of chemical compounds, Monson, Jérusalem, 
1967. 

(1) J. T. Mc CARTNEY et R. B. ANDERSON, J. Appl. Phys., 18, 1947, p. 902. 

(1) P. BARRET, Comptes rendus, 265, série C, 1967, p. 1388; 269, série C, 1969, p. 73. 

(2) P. BaRRET et L. BoNNETAIN, Bull. Soc. chim. Fr., 1961, p. 576. 


(Laboratoire de Recherches 
sur la Réactivité des Solides 
associé au GC. N. R.S., 
Faculté des Sciences, 

6, boulevard Gabriel, 21-Dijon, 
Côte-d'Or.) 
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MÉTALLOGRAPHIE. — Évaluation de l'énergie des joints de flexion symé- 
triques d’axe < O01 > dans l’aluminium pur. Note (*) de MM. Bernarn 
Baroux et Micuez Bisconni, présentée par M. Georges Chaudron. 


Une grande partie de l’énergie libre des joints de grains est due à la déformation 
élastique des cristaux au voisinage du joint. Pour les faibles désorientations un calcul 
d’élasticité homogène parmet de retrouver la formule classique résultant de la 
théorie des dislocations. Pour des désorientations plus élevées il faut faire appel à 
des méthodes permettant de considérer la nature discrète de la matière cristalline. 


Comme nous l’avons suggéré précédemment, certaines propriétés des 
bicristaux d’aluminium peuvent être interprétées en supposant que la 
configuration atomique du bicristal est voisine de celle des sites d'équilibre 
de ce bicristal (‘). Ces sites sont obtenus en déplaçant certains nœuds n; 





(001) 
I 


L 


Fig. 1. — Bicristal de flexion symétrique d’axe < 001 » et de plan de joint { 012 |. 
Les deux cristaux appartiennent au mode C. F. C. 
La frontière F; du cristal (1) est déformée en F:. 


(resp. n:) du réseau R, (resp. R:) d’une quantité qui dépend de la désorien- 
tation du bicristal. On note B, (resp. B:) l’ensemble des nœuds n; (resp. rm) 
et B, (resp. B,) l’ensemble des sites d'équilibre correspondant. On appellera 
frontière F, (resp. F;) de B, (resp. B:) l’ensemble des nœuds de B,; (resp. B:) 
ayant un nombre de premiers voisins dans B, (resp. B:) inférieur à la coor- 
dinance normale v,(v, = 12 pour le système C. F. C.) du système cristallin 
considéré; on notera F (resp. F,) l’ensemble des sites d'équilibre déduits 
des nœuds de F;(resp. F;) (fig. 1). Les atomes placés en des sites diffé- 
rents des sites de F, ou F, ont exactement v, premiers voisins. Leur énergie 
totale, rapportée à l’unité de surface de joint, est appelée énergie élastique 
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de joint. C’est cette énergie que nous allons évaluer, en supposant qu’elle 
représente la plus grande part de l’énergie libre du défaut de joint de 
grain. En fait, la configuration atomique du bicristal peut être obtenue 
par relaxation élastique de la configuration des sites d’équilibre. Si l’on 
fait l'hypothèse que les positions des atomes de F, et F, ne sont pas modi- 
fiées par la relaxation, on peut évaluer l’énergie élastique du joint en 
étudiant la relaxation d’un demi-cristal B,; (resp. B,) soumis à des défor- 
mations imposées sur sa frontière F. 


We (erg/cm"') 


500 
400 
| 
300 | 
| 
( 
200 | 
} | Ï 
1 
! | 
100 | | 
s 
(08) (oi4h (013), (2) (o34) 
0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 


Fig. 2. — Énergie de joints de flexion symétriques d’axe < 001 > dans l’aluminium, 
calculée en tenant compte de la nature discontinue des deux cristaux. 


Dans une Note précédente (*) nous avons indiqué une méthode permet- 
tant de calculer l’énergie élastique de joint en assimilant chaque cristal 
à un milieu élastique homogène semi-infini limité par le plan de joint et 
déformé de façon continue. En appliquant cette méthode à la nouvelle 
structure de joint telle que nous l’avons définie en (‘), on peut calculer 
l'énergie élastique de joint. Lorsque w est très faible on peut donner une 
expression approchée de l’énergie E; sa forme est identique à celle qu’on 
déduit de la théorie de Bürgers (*); on trouve 


E — Eoo (A _— Logo), 


avec 
A=C+Log2—1,27 
et | 
__ 34 +bp. : 
bp Fu X 0,094, 


! 
où C est la constante d’Euler, À et 1. les paramètres de Lamé de l’aluminium 
et a le côté de la maille cubique d’ordre 4. 
C. R., 1970, 1° Semestre, (T. 270, N° 13.) Série GC — 76 
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Lorsque la désorientation est plus élevée, il est difficile d’assimiler le 
cristal déformé à un milieu continu. En effet, les déformations varient 
de façon appréciable à l’échelle des distances interatomiques. Dans une 
Note précédente (*), nous avons indiqué une méthode permettant d’intro- 
duire la nature discrète de la matière cristalline dans les calculs d’élas- 
ticité; nous avons appliqué cette méthode au calcul de l'énergie élastique 
de Joints. La figure 2 indique les variations de cette énergie en fonction 
de la désorientation. On peut constater la présence de points singuliers 
sur cette courbe, lorsque les réseaux des deux cristaux sont en relation 
géométrique simple [joints de flexion symétriques de plan (014) ou (012)]. 
L’ordre de grandeur des énergies des joints différant de ces joints simples 
est de 400 erg/cm*. 

On a pu ainsi évaluer une part importante de l’énergie libre des joints 
intergranulaires dans l’aluminium pur. Il faut remarquer que la méthode 
utilisée ne permet pas de prendre en compte l’énergie et la relaxation des 
atomes des frontières. D’autre part, elle néglige la présence d’éventuelles 
lacunes aux sites d’énergie élevée dans le joint de grains. C’est peut-être 
ces limitations qui conduisent à trouver, contre toute attente, un maximum 
d’énergie pour le joint de plan (043), au contraire des autres joints d’indice 
simple. C’est à ce problème que nous travaillons actuellement. 


( 
(1) 
() M. Brsconpi, B. Baroux et C. Goux, Comptes rendus, 264, série C, 1967, p. 483. 
() J. FRIEDEL, Dislocations, Pergamon Press, 1964, p. 284. 

(9) 


(Département de Métallurgie, 
École Nationale Supérieure des Mines, 
158 bis, cours F'auriel, 
42-Saint-Étienne, Loire.) 
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MÉTALLURGIE. — Jnterpénétration, à 125000, d’un alliage fer-silicium 
à 5o % et d’un alliage fer-carbone à 4,18 % C. Note (*) de MM. BernarD 


Vicnenon et RENÉ Favre, présentée par M. Georges Chaudron. 


Après un contact de 45 s suivi d’un refroidissement de 25° C/s environ, on observe 
une zone d’interdiffusion formée successivement d’une matrice de silicoferrite ren- 
fermant des particules de graphite interdendritique, puis lamellaire, de Fe; Si conte- 
nant du graphite sphéroïdal et du CSi équiaxe partiellement décompdsé en 
graphite nodulaire. 


t 


A 


L’alliage fer-carbone a été préparé sous vide, au four à induction, à 
partir de fer ex-carbonyle contenant : C, 4o00.107*; N:, 22.10 *; Où, 
2200.10 * et de graphite de pureté spectrographique. L’alliage fer-silicium 
a été élaboré au four à arc sous une pression de 300 Torr d’argon depuis 
du fer électrolytique à 60.10 * de C; 40 P; 50 Si; 5o S; ro Cr; 4o Mn; 
20 Cu; 5o Ni; 500 O:; 40 à 60 N:; 100 H, et du silicium de pureté pour 
usages électroniques. 


L’alliage fer-carbone est fondu à 125000, sous vide dans un creuset 
silico-alumineux. L’alliage fer-silicium, porté à 1250°C, est mis en contact 
avec la surface du bain d’alliage au carbone pendant 45 s puis amené 
sans interruption du vide, dans un bac dans lequel on envoie un rapide 
courant d’eau (70 l/mn) après l’avoir isolé du four. 


Les échantillons cylindriques sont découpés à la tronçonneuse suivant 
leur plan axial, puis polis jusqu’à la pâte de diamant de 0,25 1. On les 
examine au microscope métallographique après attaque au nital à 4 % 
puis on les soumet à diverses analyses à la microsonde électronique de 
Castaing (*) sur surface simplement polie au diamant. Des clichés de 
diffraction des rayons X ont été effectués par réflexion, au goniomètre 
à compteur, sur des coupes, normales à la coupe micrographique et situées 
à différents niveaux d’interpénétration. 


L'identification des constituants de la matrice repose surtout sur les 
résultats fournis par la microsonde de Castaing en balayage linéaire. 
Nous avons tracé une courbe moyenne de la teneur en silicium (fig. x) 
qui fait abstraction des oscillations dues à la présence de précipités. Cette 
courbe met en évidence tout d’abord l’enrichissement progressif de la 
ferrite en silicium puis l’apparition de Fe;Si (de 15 à 17,5 Si %), celle 
de Fe;Si; (de 19,5 à 22 Si %) et de FeSi (33 à 35 Si %). Des dosages 
ponctuels, plus précis que le balayage linéaire, nous ont permis de préciser 
ces teneurs. | 
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La micrographie (fig. 2) et surtout une image X du silicium (fig. 3) 
obtenue à la microsonde permettent de distinguer clairement Fe,;Sis 
et FeSi qui se trouvent en mélange dans un large domaine de composition. 
La difiraction des rayons X confirme toutes ces interprétations. 


L'identification du graphite par micrographie est classique. Des images X 
du carbone et du silicium permettent de la confirmer dans les cas douteux. 


Les images X du carbone et du silicium (fig. 4) permettent d’iden- 
tifier le carbure de silicium. Elles mettent en contraste saisissant les 
nodules de graphite qui se sont formés à l’intérieur des particules de 
CSi (fig. 3). 

Dans la matrice à base de FeSi et Fe, Si; le carbure de silicium est 
équiaxe. La diffraction des rayons X montre qu’il s’agit de la variété 
cubique de paramètre a — 4,359 À (*) dans laquelle, comme Decrop (*), 
nous trouvons des nodules de graphite. 

Dans la matrice à base de Fe; Si se trouve du carbure de silicium lamel- 
laire qui paraît se transformer 1n situ en graphite de même forme (fig. 5). 
Nous pensons qu’il s’agit de CSi hexagonal que nous ne sommes malheu- 
reusement parvenus à identifier qu’une seule fois par diffraction des rayons X 
et que nous essayons actuellement d’extraire pour l'identifier par diffrac- 
tion des électrons. | 


+ 


EXPLICATION DES PLANCHES 


Fig. 1. — Schéma de la répartition du silicium dans la zone d’interpénétration. Dans la 
matrice : après la silicoferrite, Fe; Si, puis Fe;Si; et FeSi. Particule de SiC. 


Fig. 2. — Micrographie optique montrant Fe;Sis, phase claire et FeSi, phase sombre, 
ainsi que les particules gris foncé de SiC, dans lesquelles apparaissent des nodules de 
graphite. 


Fig. 3. — Image X du silicium obtenue à la microsonde de Castaing; plage de 300 p?, prise 
dans la même zone que la figure 2. Matrice de FeSi (gris clair) et de Fe;Si, (gris foncé). 
Particules blanches de CSi équiaxe et noires de graphite. Les nodules de graphite sont 
toujours à l’intérieur de particules de CSi. 


Fig. 4 — Images X obtenues à la microsonde de Castaing : 


(a) Du carbone; plage de 100 x?. En blanc le graphite. Matrice (Fe; Si ou silicoferrite) 
grise. 

(b) Du silicium; même plage que 4 a; en noir le graphite; matrice grise (Fe; Si ou 
silicoferrite). 

(c) Dusilicium; plage de r00 x?; en blanc CSi équiaxe ou lamellaire; en noir le graphite; 
matrice grise (Fe; Si). 


Fig. 5. — Image X du silicium obtenue à la microsonde de Castaing; plage de 300 u°?. En 
blanc CSi équiaxe et lamellaire. En noir graphite; matrice gris clair (Fe:Si). Les lamelles 
blanches sont du CSi et les lamelles noires du graphite. 
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C'est dans cette matrice de Fe;S1 que nous trouvons tout le graphite 
sphéroïdal. Il ne paraît avoir aucune relation avec le carbure de silicium 
lamellaire. 


(*) Séance du 9 mars 1970. 

() Microsonde du laboratoire de Génie métallurgique de l’E.N.S.M.I.M. de Nancy 
mise à notre disposition par le Professeur Alain Vignes. 

() W.B. PEARSON, À Handbook of lattice spacings and structures of Metals and alloys. 

() M. DEcror, Mém. scient. Rev. Métall., 64, n° 6, 1967. 


(Laboratoire de Métallurgie 
et Chimie. du Solide 
associé au G. N. R. S. sous le n° 26, 
Groupe de Métallurgie physique, 
E.N.S.M.I.M., 
parc de Saurupt, 
54-Nancy, Meurthe-et- Moselle). 
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MÉTALLURGIE. — Jnfluence d’une teneur élevée en silicium sur la transfor- 
mation bainitique isotherme, à 42000, dans des alliages Fe-C-Si. Note (*)} 
de MM. Jean-Marie Scnissier et Gérarn Merauer, présentée par 


M. Jacques Pomey. 


L’inhibition provisoire de la précipitation des carbures dans les alliages riches 
en silicium permet d’étudier séparément le premier stade de l’évolution qui est une 
stabilisation de l’austénite par un enrichissement en carbone hé au développement 
de cellules ferritiques et le second qui consiste en une précipitation de carbures. 


Pomey et coll. [(*), (?), ()] ont mis en évidence par analyse thermoma- 
gnétique l'influence du silicium sur la transformation bainitique. Ils ont 
remarqué que des teneurs de 2,5 % de cet élément d’alliage provoquent, à 
4oo0C, l’existence d’un premier stade à l’issue duquel on a de la ferrite 
contenant du carbure € et de l’austénite enrichie à 1,65 % C puis une 
deuxième période consistant en une précipitation d’un nouveau carbure. 

Les alliages Fe-C-Si étudiés contiennent 3,9 % de silicium. L’étude a 
été faite principalement sur un alliage de 1,50 % C. L’élaboration est faite 
sous vide, dans un four à induction. Les plaquettes de 20 X 20 X 2 mm° 
sont austénitisées à 11300C, sous vide, pendant 20 mn puis trempées dans 
un bain de plomb maintenu à 4200C. La durée de mise en température est 
inférieure à 105. Nous effectuons des maintiens de différentes durées à 
cette température. L'arrêt de la transformation se fait par trempe brutale 
dans l’eau salée à — 50C. À 11300C, l’austénite riche en silicium est saturée 
en carbone au taux de 1,15 %. L’excédent de carbone se trouve sous la 
forme de constituant de Marles et de graphite. 

Après une durée de maintien de 195 mn à 4200C, l’alliage a une dureté 
de 300HV:,. Une analyse par diffraction des rayons X a permis de détermi- 


EXPLICATION DES PLANCHES 


Fig. 2. — Micrographie optique de la structure de l’alliage après trempe baïnitique suivie 
d’un maintien de 195 mn à 4200C. La ferrite est grise, l’austénite enrichie apparaît 
en clair (attaque anodique à l’acide chromique). 


Fig. 3. — Micrographie électronique de l’alliage à l’issue de la première étape. La ferrite, 
blanche, présente un aspect cellulaire. L’austénite sursaturée est grise et contient de 
nombreuses dislocations. 


Fig. 4. — Micrographie électronique de l’alliage après transformation bainitique totale. 
Les carbures apparaissent en noir dans une matrice ferritique blanche. 
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ner les phases en présence qui sont de la ferrite et de l’austénite enrichie. 
La mesure du paramètre cristallin donne une teneur d’environ 2 % de car- 
bone en insertion dans l’austénite [(*), (°)]. Nous effectuons une correction 
due à la présence du silicium qui est réparti uniformément dans l’austénite 
et dans la ferrite comme le montre l’analyse à la microsonde de Castaing (*). 
La spectrométrie Môssbauer confirme cette valeur (’). | 


D’après la figure 1, l’austénite s’enrichit très rapidement en carbone 
jusqu’à la limite de 2% environ. Corrélativement la ferrite associée appa- 
raît très rapidement, d’abord, puis beaucoup plus lentement dès que l’aus- 
ténite est pratiquement saturée. Elle se présente sous forme aciculaire, 
de type Widmanstätten (fig. 2). La microdureté est de H}, — 240; 
celle de l’austénite enrichie est de H°*°— 320. L’observation au micros- 
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Fig. 1. — Variations du paramètre de l’austénite enrichie, O, en fonction 
de la durée de maintien à 420°C. Variation corrélative du taux de phase «, X. 


cope électronique (fig. 3) confirme l’absence de carbures. La ferrite n’est 
pas maclée. Elle a une forte densité de dislocations et se présente sous forme 
lenticulaire. 

On arrive donc à une structure ferrito-austénitique bien que l’alhage 
soit hypereutectoïde. Pour une durée de maintien supérieure à. 195 mn, 
une deuxième réaction se produit. Au bout de 44 h la structure est formée 
de ferrite et de carbures qui apparaissent, soit dans la ferrite, soit à l’inter- 
face ferrite-austénite (fig. 4). Nous reviendrons dans une prochaine Note 
sur leur identification par microdiffraction des électrons. 

Lorsqu'on prend des alliages moins riches en carbone mais hypereu- 
tectoïdes, l'enrichissement est beaucoup plus rapide et atteint la même 
limite. Seul le rapport des phases austénite-ferrite varie. Comme dans 
l’alliage à 1,50% C les carbures n’apparaissent que plus tard. 
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En conclusion, une addition de 3,9% de silicium permet de décomposer 
la transformation bainilique à 420°C en deux étapes distinctes : 


(1) Y > à + (Yhuuréer 


(2) & + (Ysaturée > & + carbures. 


(*) Séance du 9 mars 1970. 

() J. PomEY, J. DELIRY, M. WINTEMBERGER, KR. LAFONT, P. LESAGE et A. DIAMENT; 
Comptes rendus, 251, 1960, p. 1507. 

(2) J. PoMEY, Mem. scient. Rev. Métall., 63, n° 6, 1966, p. 509-532. 

() J. DEzrry, Mém. scient. Rev. Métall., 62, n°5 7-8, 1965, p. 527-550. 

(+) C.S. RoBerrTs, Trans. À. I. M. E., 197, 1953, p. 203. 

(6) L. ZweLLi, N. Ripzey et H. SruarT, Trans. À. I. M. E., 245, 1969, p. 1834. 

(6) Microsonde du laboratoire de Génie métallurgique de l’E.N.S.M.I.M. de Nancy mise 
à notre disposition par le Professeur Alain Vignes. 

() J. M. GENIN et G. PAPADIMITRIOU, Communication privée. 


(Laboratoire de Métallurgie 
et Chimie du Solide, 
parc de Saurupt, 
54-Nancy, Meurthe-et-Moselle.) 
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CHIMIE MACROMOLÉCULAIRE. — Sur l'influence de la structure des résines 
échangeuses d’ions sur leurs propriétés. Note (*) de MM. Henri JULLIEN 
et François Henry, présentée par M. Georges Champetier. 


La polycondensation en milieu acide de l’acide p-hydroxyphénylpropionique 
avec divers dihydroxyméthylphénols dérivés du p-crésol a permis de préparer trois 
résines échangeuses d’ions à groupements ionogènes régulièrement répartis. Les 
essais analytiques effectués montrent que cette répartition détermine en partie la 
sélectivité de ces résines, et que la fixation des ions et la séparation de mélanges 
d’ions sont affectées par les variations de cette donnée structurale. 


Poursuivant l’étude entreprise de l’influence de la structure des résines 
échangeuses d'ions sur leurs propriétés, au moyen de macromolécules 
à groupements ionogènes régulièrement répartis [(*), (*)], nous avons fait 
la synthèse, en milieu acide, de polycondensats formophénoliques à base 
d'acide parahydroxyphénylpropionique (phlorétique), dont la formule 
générale est : 


OH H 
CHo CH 
CH CH 
e 3 p 
Cha 2: 07 
at COOH 


p pouvant prendre les valeurs 1, 2 ou 3, mais toujours la même dans un 
polycondensat donné. 
Les variations de la capacité d’échange et de la sélectivité pour divers 
ions d’une résine à l’autre sont ensuite étudiées en fonction de p. 
PRÉPARATION DES RÉSINES. — Nous avons effectivement préparé les 
trois polycondensats suivants : 


Résine FC P=1:; 
» FC * P=2; 
» FC: : p = i. 


Ces résines ont été obtenues par réactions entre des quantités équi- 
moléculaires d’acide phlorétique et, suivant le cas, de dihydroxy 
-méthyl-2.6 p-crésol, de dihydroxy-2.2’ dihydroxyméthyl-3.3” dimé- 
thyl-5 .5” diphénylméthane ou de bis-(hydroxy-2 hydroxyméthyl-3 méthyl-5 
benzyl)-2.6 p-crésol [(*), (*}]. 0,05 mole d’acide phlorétique, 0,05 mole de 
dihydroxyméthylphénol et 1 g d’acide perfluoro-octanoïque sont dissous 
dans 450 cm* de dioxanne sec, distillé sur hydrure de calcium. Cette 
solution est désoxygénée par barbotage de gaz inerte, puis chauffée à l’ébul- 
lition sous courant de gaz inerte. Le solvant est ensuite distillé lentement 
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jusqu’à obtention d’un gel de consistance sirupeuse. Le réacteur est alors 
mis sous pression réduite de. gaz inerte, et chauffé ainsi pendant 3 h, pour 
achever la polycondensation à 1100. Le solide friable obtenu, très légèrement 
coloré en jaune, est broyé, abondamment lavé à l’eau chaude, puis à l’eau 
froide, et séché à l’étuve à 600. 


ANALYSE ÉLÉMENTAIRE. — Les trois résines obtenues présentent une 
certaine rétention d’eau, que nous n’avons pas cherché à éliminer pour 
éviter une dégradation de la macromolécule; nous l’avons dosée au moyen 
du réactif de K. Fischer, et les résultats obtenus par analyse élémentaire 
ont été corrigés en conséquence. 


TABLEAU I 
CS. H%. OX. H,0%. 
FC ( Calculé.....,. 92,47 6,08 21,45 — 
” | Trouvé...... 71,973 6,44 21,36 1,91 , 
FC Calculé....... 74,62 6,26 19,12 _ 
?* | Trouvé...... 73,89 6,83 19,28 1,10 
FC. ( Calculé......, 75,82 6,36 17,82 — 
| Trouvé....... 75,74 6,34 17,64 1,82 
CAPACITÉ D’ÉCHANGE. — La capacité d’échange de ces trois macro- 


molécules a été mesurée par la méthode statique, en mettant en équilibre, 
à la température ambiante, 1 g de chaque résine avec 25 cm° d’une solu- 
tion 0,1 M dans l’ammoniaque 1,5 M de chacun des ions suivants : Ca**, 
Srt+, Ba**, Cu**, Nit*, Znt* et Cd**. Après 3h de mise en contact, 
filtration de la résine et dosage complexométrique de l’excès de réactif, 
nous avons calculé la quantité d’ions fixée dans les conditions précitées, 
ainsi que le coefficient apparent de sélectivité Kr° pour l’échange 
considéré. 


TABLEAU IL 








Cations. 

Cat+. Srt+, Bat+. Cut+, Nit+, Znt+.  Cd++. 

Jons fixés Résine FC.... 2,0 Ii 1,4 0,7 0,7 0,9 2,0 
(méquiv/g de » FC... 2,5 2,0 2,2 3,5 2,9 3,2 2,8 
résine sèche). » FC... 2,4 2,4 2,1 3,6 1,8 3,0 2,5 
Résine FC... o,10 0,036 0,056 0,015 0,021 0,026 o,11 

Ke »y FC... 0,20 0,11 0,15 o,52 0,28 0,27 0,33 
»  FCs... 0,33 0,55 0,40 0,58 0,28 1,4 0,75 





Nous constatons des faits suivants : 

19 Ainsi que nous l’avons déjà observé [(*), (*)], la proximité des groupes 
carboxyliques sur la macromolécule entraîne une sélectivité de la résine FC 
pour les ions alcalino-terreux, tandis que les résines FG et FC, sont sélec- 
tives des ions des métaux usuels. 
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29 L'ordre de sélectivité pour les alcalino-terreux, qui est Ca > Ba > Sr 
sur les résines FC et FC:, devient Sr > Ba > Ca pour la résine FC. 

39 Ces trois résines sont dans l’ensemble assez fortement sélectives du 
zinc et du cadmium, vis-à-vis du cuivre et du nickel. , 

4° La sélectivité de chaque résine, et l’évolution de cette sélectivité 
de FC à FC, sont plus faiblement marquées que lors des essais antérieurs. 
Ceci tend à confirmer l’hypothèse suivant laquelle ces phénomènes sont 
essentiellement d’origine stérique, la longueur de la chaîne propionique 
permettant une fixation plus facile de tous les ions, quelle que soit leur 
taille. 


SÉPARATION DE MÉLANGES D'IONS. — Désirant vérifier ces résultats par 
leur application à la séparation effective de mélanges d'ions, nous avons mis 
en présence 0,5 g de chaque résine avec 2a cm* de la solution des mélanges 
binaires suivants : Ca**-Cut*, Catt-Cd**, Cutt-Nitt, Cutt-Znt*, 
Cd**-Zn**. Ces solutions sont obtenues par le mélange de 10 cm° de 
chacune des deux solutions ayant servi lors de l’essai individuel de chaque 
ion, de sorte que s1 la concentration de celui-ci diminue de moitié, la force 
ionique de la solution reste constante. Après 3 h de mise en contact avec 
agitation, la résine est filtrée et lavée par 30 cm* d’eau distillée. Le filtrat 
est dilué à 200 cm° par une solution de tampon ammoniacal. Si la solution 
contient du calcium, 1l est dosé sur une partie aliquote par complexo- 
métrie; les autres ions sont dosés par polarographie. | 

Pour chaque essai sont donnés la quantité de chaque ion fixée par la 
résine, le coefficient 6, rapport de ces quantités entre elles, et, pour compa- 
raison, le rapport K des coefficients KT des essais individuels corres- 
pondants. 


TABLEAU III. 


Mélanges. 





Cat+-Cut+. Cat+-Cdt+. Curi-Nit+. Cuti-Znt+, Cd++-Zn++,. 


méquiv/g.... ï1,0-I1,4 1,0-2,5 2,5-0,0 2,6-0,3 2,0—0,4 

Résine FC. Deere 0,71 0,40 co 8,7 5,5 
Kite 6,7 "o,g91 0,71 0,58 4,2 
méquiv/g.... 0,7-1,6 0,8-2,0 2,9-0,6 3,7-1,4 2,4—1,3 

» FC: sis. 0,44 0,40 4,8 2,6 1,8 
Kiss 0,38 0,61 1,9 1,4 0,89 
méquiv/g.... 1,4-2,1 0,9—-2,7 3,1-0,3 3,9-2,0 2,1—1,9 

» FC Bisesines 0,67 0,33 10 2,0 1,1 
ones ess 0,57 0,44 dE , 0,41 0,50 


Ainsi que nous l’attendons en général, ces résines sont sélectives du 
cuivre et du cadmium vis-à-vis du calcium. La sélectivité pour le cuivre 
passe par un maximum avec la résine FC, ; celle pour le cadmium augmente 


de FC à FC.. 
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Vis-à-vis des mélanges Cu**-Ni**, Cu**-Zn*+ et Cd*+-Zn++, le compor- 
tement de ces macromolécules n’est pas toujours celui attendu : la sélec- 
tivité pour le cuivre reste toujours forte, celle pour le zinc ne se manifeste 
jamais. Toutefois, l’évolution de cette sélectivité, de FC à FC;, se rapproche 
de ce que nous attendons : augmentation de la sélectivité pour le cuivre 
en présence de nickel, et surtout diminution de la sélectivité pour le cuivre 
et le cadmium en présence de zinc. 


En conclusion, parmi les paramètres déterminant les propriétés des 
échangeurs d'ions, la répartition des groupes ionogènes influe sur la sélec- 
tivité de ces résines. La fixation des ions et la séparation de mélanges 
d'ions sont affectées par les variations de cette donnée structurale. 


(*) Séance du 9 mars 1970. 

(*) H. JULLIEN, Comptes rendus, 263, série C, 1966, p. 1514. 

@) H. JuLLIEN, F. HENRY et J. PETiT, Comples rendus, 268, série C, 1969, p. 1945. 
(*) F. ULLMANN et K. BRITINER, Ber. Disch. Chem. Ges., 42, 1909, p. 2539. * 

() À. ZINKE et F. HaAnNuUS, Ber. Disch. Chem. Ges., 74, 1941, p. 205. 


(Laboratoire de Chimie 
macromoléculaire appliquée 
du C.N.R.S., 

2-8, rue Henry-Dunant, 
94-Thiais, Val-de-Marne.) 
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CHIMIE MINÉRALE. — Comportement thermique et cristallographie des 
schoenites M,Cu(AB,):.6H,0 avec M = NH, ou Rb et AB, = 50, ou 
BeF,. Note (*) de MM. JEan-CLaune Tepenac et Louis Cor, présentée 
par M. Georges Champetier. 


La dissociation thermique des quatre schoenites est présentée. Une étude cris- 
tallographique a permis de définir les paramètres cristallins des quatre hexahydrates 
de départ et des deux dihydrates : (NH;):Cu(SO;):.2H:0 et Rb;Cu(S0:):.2H20. 


Les composés (NH,) Cu(BeF,):.6H:0 et (NH); Cu (S0,):.6 H,0 
cristallisent dans le même groupe d’espace P 2,/c du système monoclinique 
avec deux motifs par maille. Ils donnent une solution-solide de substitution 
dans tout le domaine de composition compris entre les deux sels doubles (‘). 
Malgré cet isomorphisme, le comportement thermique des sels des familles 
sulfate ou fluoroberyllate est différent [(?), (*)]; cette Note est la présentation 
des résultats obtenus quand le cation divalent est Cu°*. 

La préparation des schoenites sulfates découle des diagrammes d’équi- 
libre du système ternaire M,S0,-CuSO,-H,0 [(*), (°), (‘)]; celle relative 
aux schoenites fluoroberyllates a déjà été précisée (*). 

4. COMPORTEMENT THERMIQUE. — Les essais ont été réalisés avec une 
montée en température de 5 à 10°C/h en atmosphère contrôlée. Les phases 
intermédiaires ont été identifiées par difiraction X. Les résultats sont 
rassemblés dans les tableaux I et IT. Ceux relatifs à (NH,);: Cu(S0,):.6 H:0 
sont en accord, en ce qui concerne la nature des phases isolées, avec ceux de 
Bhownick et Ray (”); Kohler et Francke (*) n’ont signalé qu’un hydrate 
entre le sel hexahydraté et l’anhydre. Le sel double Rb:Cu(S0,):.6 H; O 
n’a fait l’objet d'aucune publication, mise à part sa préparation. 


TABLEAU I. 


Thermolyse des schoenites sulfates. 


(NH): Cu (SOs)2 .6H:0 Rb: Cu (SO:}2 .6H:0 
| as" C | 63°C 
Y Ÿ 
(NH): Cu (SO:})2.2 H:0 Rb:Cu(SO:):.2 H:30 
L 110°€ | 01° C 
(NH): Cu (SOi)2 .0,5 H:20 Rb:Cu (SO )2 
| 150° C l 554° C 
(NH): Cu (SO): CuO + Rb:S0: 


| et 


CuSO, 
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TABLEAU II, 


Thermolyse des schoenites fluoroberylliates. 


(NH): Cu (BeF,): .6H:0 Rb: Cu (BeF:)2 .6H:0 
| 4° C | 85° C 
, Y 
(N H s)2 Cu (BeF:)2 Rb: Cu (BeFi}s 
Ne" PAS 
CuO + BeF: CuF:+ BeFr;, RbBeF; + CuO RbBeF:+ CuF: 


Les températures figurant sur les tableaux sont celles enregistrées sous 
une pression de r atm; dans chaque cas, elles correspondent au début 
de la perte de poids. 

2. ÉTupe crisTALLOGRAPHIQUE. — Les valeurs des paramètres des 
quatre scoehnites sont présentées dans le tableau TIT. Elles ont été affinées 
à partir des diagrammes Debye-Scherrer enregistrés sur goniomètre. Par 
les extinctions systématiques, on vérihe l'appartenance de ces composés 
au système monoclinique, groupe spatial P 2,/c. Le nombre de motifs par 
maille est Z — 2. 


TABLEAU III. 


arte 


Caractéristiques cristallographiques des schoenites M! Cu(AB:):.6 H;: 0. 





Mens. D. NH. Rb. 
EE mms 

AB, ER] st. SO. BeF,. SO, BerF,. 
a+o,004À............. 6,308 6,227 6,224 6,200 
D É0,005 À... ccics see 12,393 12,417 12,353 12,223 
C0 00t Assis 9,212 0,213 9,264 9,200 
Bb 09, 03e see 106,07 105,95 105,36 104,72 
Veto, 6. soon 692,0 684,9 686,8 673,8 

Ac + 0,003 g/cm"..,...... 1,920 1,831 2,582 2,526 


Les constantes de réseau des sels dihydratés, déterminées après aff- 
nement, sont les suivantes : 
pour (NH, ): Cu(SO, ): ° 2 H,0 : 
a = 12,223-+4 À, b—=10,436+5 À, C— 7,784 À, B = 930, 59+5, 


Vzx= 991, +6 À, dr = 2,185+: g/cm’, LL = 4; 


pour Rb;Cu(SO,):.2 H,0 : 


a — 12,304441 À, b—10,316+5 À, c=7,8434: À, = 920, Fos, 


Vx= 994, iteÀ, dy = 3 » 09041 &/CmM”, Z=1. 


Pour ces deux composés, les lois d’extinction sont celles du groupe 


spatial P 2,/c. Ils sont isotypes de K;Cu(SO,):.2 H0 (°). 
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3. Conczusions. — L'ensemble des résultats obtenus permet de 
retrouver, pour les sels doubles à 6 HO, une des propriétés déjà signalée : 
la substitution d’anions SO, par des anions BeF; plus volumineux 
provoque une contraction de la maille élémentaire du sel double 


Lt), E), (6), (1. 

Par ailleurs, dans une même famille de composés hexahydratés, le rempla- 
cement de NH; par Rb* provoque une diminution du volume de maille. 
Cette différence est plus marquée pour les schoenites fluoroberyllates que 
pour les schoenites sulfates, phénomène qui se retrouve pour l’ensemble 
des hexahydrates considérés [(?), (*)]. Les sels doubles correspondants 


4 


dihydratés, en revanche, n’obéissent pas à cette règle. En effet, la substi- 
tution de l’ammonium par le rubidium dans la combinaison 
(NH;):Cu(S0,):.2 HO se traduit par une augmentation du volume 
de la maille. 


(*) Séance du 16 mars 1970. 

(") TEDENAC, AVINENS, Cor et MAURIN, Comptes rendus, 268, série C, 1969, p. 240. 
(*) GRANIER, CoT et MAURIN, Comptes rendus, 270, série C, 1970, p.818. 

(*) GRANIER et AVINENS, Comptes rendus, 270, série C, 1970, p. 1172. 

(*) SCHREINEMACKERS, Z. Phys. Chem., 69, 1910, p. 557. 

(5) CAvVEN et MircHEL, J. Chem. Soc., 125, 1924, p. 1428. 

(5) TUTTOoN, Proc. Roy. Soc. London, 98, 1920, p. 67. 

() BHownicx et Rav, Ind. J. Phys., 538, 1961, p. 499 et 36, 1965, p. 307. 
(‘) KouLERr et FRANCGKE, Z. anorg. allgem. Chem., 331, 1964, p. 17. 

(‘») TARDY et PANNETIER, Bull, Soc. chim. Fr., n° 9, 1968, p. 3651. 

(0) CRoUZET et ALEONARD, Materials Research Bulletin, 4, n° 5, 1969, p. 297. 


(Laboratoire de Chimie minérale C, 
Faculté des Sciences, 
place Eugène-Bataillon, 
34-Monipellier, Hérault.) 
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CHIMIE MINÉRALE. — Étude cristallographique et thermique de quelques 
schoenites. Note (*) de MM. Wiciiam GRANIER et OURISTIAN AVINENS, 
présentée par M. Georges Champetier. 


Les paramètres cristallographiques des sels de formule (NH): M! (AB:}:, 6 H2 0 
où M'i= Co++, Nit+ et Zn++; AB,= SOz et BeF; sont précisés et les diverses 
étapes de leur évolution thermique sont décrites. 


Une étude d’ensemble des sels doubles de type schoenite : M, M"(AB,);, 
6H:0 est développée dans notre laboratoire [(*), (?), (*)]. Cette Note 
présente les résultats cristallographiques et thermiques, sur les sels de 
cette série, pour lesquels M°' est l’ammonium, M" le cobalt, le nickel 
et le zinc, AB; l’anion sulfate ou fluoroberyllate. 

À la température du laboratoire, toutes les schoenites ont une solubilité 
congruente. La méthode de préparation que nous avons retenue est donc 
très simple : elle consiste à dissoudre dans le minimum d’eau des quantités 
équimoléculaires de sulfate ou de fluoroberyllate d’ammonium et de 
sulfate ou de fluoroberyllate du métal divalent. La solution obtenue 
donne le sel double par concentration ou par précipitation alcoolique. 
Nous préparons les fluoroberyllates de cobalt, nickel et zinc par action 
d’une solution d'acide fluorhydrique sur une suspension aqueuse 
d’hydroxyde de beryllium et d’oxyde ou de carbonate du métal de transi- 
tion (‘). Nous avons retenu la méthode de Ray (*) pour préparer le fluoro- 
beryllate d’ammonium. 

Les sels doubles (NH,), M"(AB,}):, 6H:0 appartiennent au système 
monoclinique, groupe d’espace P 2,/c et ont deux motifs par maille. Les 
paramètres que nous avons déterminés sont groupés dans le tableau [: 
ils permettent une indexation précise des diagrammes Debye-Scherrer. 


TABLEAU I. 


Parainètres cristallographiques de quelques schoenites d’'ammonium. 





Co. Ni. Zn. 
Em ES D 
: SO,. BeF,. SO... BeF,. SO,. BeF,. 

a +o,004 À........ 6,242 6,138 6,256 6,156 6,257 6,161 
b +o,o04 À........ 12,549 12,553 12,420 12,517. 12,545 12,595 
C +o,006 À........ 9,255 9,276 9,200 9,215 9,254 9,272 
CE 106,98 106,78 106,99 106,76 106,85 106,56 
V' ÆH 0,5 At issue 693,3 684,3 687,5 679,8 695,1 688,5 
dx + 0,002 g/cm$..... 1,892 1,810 1,908 1,821 1,918 1,830 


Le tableau [IT rassemble les résultats des essais thermogravimétriques 
réalisés à l’air, avec des poids d’échantillon correspondant à la millimole 
et une montée de température de 10°C/h. Nous constatons que le passage 
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TABLEAU II. 
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Limites de stabilité thermique des combinaisons successives, 
formées par évolution thermique des schoenites (NH:): M" (AB,;):, 6H:0. 








s Co. Ni. Zn. 
SO,. BeF,. SO,. Ber,. SO,. BeF,. 

(NH): MM(AB:}):, 6H:0 (°C). 80 80 100 100 6o 70 
(NH): MM(AB:):, 2 H: O (oC) Fos 160 _ _ _ — _ 
(NH): MM (AB): (0C)......... 260 135 278 140 230 160 
(NH): MH(ABa): (0C)......... 290 — 330 (*) — 360 (*) — 
Composition de l’échantillon 

au terme de l’essai........ CoSO, CoF+  NiSO: NiF: ZnsSO: Zn F: 

+ BeF; + BeF; + BeF: 


(*) Ces températures, qui correspondent à des points d’inflexion des courbes thermo- 
gravimétriques, sont certainement supérieures à la limite de stabilité thermique de ces 
phases. 


au sel anhydre est direct sauf pour le sulfate de cobalt et d’ammonium 
qui donne un dihydrate. Dans chacune des deux familles, sulfate et fluoro- 
beryllate, la schoenite de nickel et d’ammonium présente la stabilité 
thermique la plus grande. * 

Les schoenites anhydres se décomposent à leur tour; à partir de 230 
à 2800C pour les sulfates et de 135 à 1600C pour les fluoroberyllates, 
conduisant à de nouveaux sels doubles de formule (NH,): M; (AB;):. 
Ces composés de type langbéinite appartiennent au système cubique, 
groupe d’espace P 2,3. Sur les thermogrammes un bref palier de poids 
constant traduit la formation de (NH,):Co:(50,):, 1l est réduit à un point 
d’inflexion pour les composés correspondants du nickel et du zinc. 

Seule l’analyse thermique différentielle contrôlée par diffractométrie X 
nous a permis de nous assurer de l’existence de ces composés dans le cas 
des fluoroberyllates. 

Au terme de l’évolution thermique des schoenites sulfates ou fluoro- 
beryllates nous recueillons, pour les premières les sulfates des métaux 
de transition, pour les secondes le mélange des fluorures de ces métaux 
et de fluorure de beryllium. 

De l’ensemble de ces résultats quelques considérations se dégagent. 
On sait que dans une schoenite, la sphère de coordination du métal divalent 
est assurée par les six molécules d’eau. Il ressort de notre étude que dans 
l’octaèdre M"(H:0):, la distance « nickel-oxygène » est certainement 
plus courte que les distances « cobalt-oxygène » ou « zinc-oxygène », puisque 
d’une part la maille des composés (NH,): Ni(AB,}):, 6H: O0 est sensiblement 
plus petite, d'autre part les températures de début de déshydratation 
de ces sels sont plus élevées. 

Comme les sels hydratés de type M" AB,, x H: 0 (‘), les aluns M'M"(AB,): 
12H:0 () ou les schoenites de rubidium Rb:M"(AB,):, 6H:0 (°), les 
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schoenites d’ammonium ont une maille plus volumineuse si AB, — S0; 
bien que l’anion fluoroberyllate soit plus gros. Nous pensons que les 
liaisons hydrogène plus énergiques dans le cas des fluoroberyllates que 
dans celui des sulfates sont responsables de ce phénomène. 

Cette étude met également en évidence la fragilité thermique de BeF?, 
puisque les fluoroberyllates doubles anhydres (NH,),M"(BeF,): se décom- 
posent à des températures bien plus basses que les sulfates correspondants 
pour conduire au mélange des fluorures BeF, + M"F.. 


(*) Séance du 16 mars 1970. 

(:) TEDENAC, GRANIER, NoORBERT et Cor, Comptes rendus, 268, série C, 1969, p. 1368. 
(?) GRANIER, CoT et MauriN, Comptes rendus, 270, série C, 1970, p. 818. 

(5) TEDENAC et Cor, Comptes rendus, 270, série C, 1970, p. 1169. 

(:) Ray, Z. anorg. allgem. Chem., 205, 1932, p. 257. 

(5) LarI-LAVASSANI, AVINENS et CoT, Comptes rendus, 268, série C, 1969, p. 1782. 


(Laboratoire de Chimie minérale C, 
Faculté des Sciences, 
place Eugène-Bataillon, 
34-Montpellier, 
Hérault.) 
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CHIMIE MINÉRALE. — Sur deux nouveaux composés oxtygénés du chrome et 
du manganèse de degré d'oxydation + V. Note (*) de MM. Jean-Yves 


Barraup, RoGEr OLazcuaca, Guzces Le FLen et Pauz HacEnuuLcer, 


présentée par M. Henri Moureu. 


Les auteurs ont isolé deux composés, NaBaCrO, et NaBaMnO,, dont la 
structure dérive de celle de K:SO,$ grâce à un ordre cationique. Des mesures 
EDEN UE confirment le degré d'oxydation + V du chrome et du manga- 
nèse. 


Un certain nombre d'auteurs antérieurs ont montré qu'il était possible 
de stabiliser le degré d’oxydation + V du chrome et du manganèse dans 
des composés alcalins ou alcalino-terreux [(*) à (*)]. Dans tous les cas où 
ils appartiennent à un type de structure connue — Sr;(PO,):, apatite, 
spodiosite, zircon — le chrome ou le manganèse y sont caractérisés par un 
environnement tétraédrique. 


Les phases obtenues sont toutes isotypes des orthophosphates ou des 
orthovanadates correspondants. 


Partant de cette remarque nous nous proposons, dans cette Note, de 
décrire deux nouveaux composés oxygénés du chrome et du manganèse : 
NaBaCrO, et NaBaMnO, isotypes de la variété basse température de 
l’orthovanadate double de sodium et de baryum NaBa VO,. 

NaBaCrO, s’obtient par action de la soude fondue en excès sur le chro- 
mate de baryum BaCrO,. Sous vide à 7600C la réaction dure 5h. Pour 
compenser les pertes par volatilisation la quantité de soude initiale doit 
être alors double de celle correspondant au schéma 


BaCrO;+ NaOH > NaBaCrO;,+ 1/2 07 + 1/4 O7 


Na Ba CrO, se présente sous forme d’une poudre bleu vert. Très hygrosco- 
pique, il s’oxyde instantanément à l’air et doit être conservé en tube scellé 
sous vide. 

NaBaMnO, provient de l’action d’un excès de soude sur un mélange 
équimolaire de MnO, et de BaCO:. Pour un traitement thermique à l’air 
de 15 h à 5oo0C la quantité de soude initiale est le quintuple de celle donnée 
par la réaction 


BaCO:+ MnO:+ NaOH+ 1/4 O0: — NaBaMnO,+ COZ + 1/2 H:0/ 


L’excès de soude est éliminé par lavage à l’eau. Le produit obtenu est une 
poudre vert foncé stable à l’air. 
C— "77. 
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NaBaCrO, et NaBaMnO, cristallisent dans le système orthorhombique. 
et sont isotypes de la variété basse température de NaBa VO,, dont la 
structure dérive de celle de K:S0,6 [(*), (°)]. 

Le tableau I permet de comparer les indexations des spectres de 
poudre avec celui du vanadate. 





TABLEAU I. 
NaBa VO. NaBa CroO.. NaBaMnoO,.. 

Nm, EE mn 
h kl dep (A) doute (A) dps (A due (À) dus) deu (A). 
2 O0... 7:45 7:33 7:39 7:36 7:49 7:39 
D LT Lila 4,13 4,13 4,16 4,15 4,15 4,14 
4: 0 0:25, _ — 3,68 3,68 3,70 3,70 
HT Téisinss 2,96 
Noa. } 2,96 2,97 2,98 2,97 2,97 2,97 
02 0.425 2,91 2,91 2,90 2,90 2,88 2,88 
2 2 0:45. 2,70 2,70 2,70 2,70 2,69 2,69 
LÉ Taies — — 2,64 2,64 = = 
0005 _ = 2,45 2,45 2,47 2,47 
d'Oc 2,38 2,37 2,375 2,375 2,367 2,364 
OL Less. 2,197 2,210 
DO dass 2,198 2,198 F0 ot Pere 2,209 
RD dsisires 2,073 | 
ou | 2,079 à ,069 2,075 2,075 2,071 2,069 
0 O0 Jivsss.: 1,971 1,973 _ — — — 
DR Pise 1,872 1,868 1,875 1,873 1,872 1,872 
8:00 0: ui 1,840 1,848 1,849 
dd Liu Le LAees 1,839 1,839 1,828 1,829 
BL Tone 1,734 
| 1,723 1,722 1,725 1,727 1,733 1,933 
HS Terence 1,692 1,688 1,687 1,687 1,681 1,682 
09 diseé.: . 1,682 1,676 1,675 1,674 1,663 1,664 
D'une 1,554 1,549 _ _ — — 
GA Lisriis 1,503 1,499 _ — 1,498 1,497 
D 2 dise 
oi 1,485 1,481 1,485 1,484 — — 
10 0 0....,..: _ _ _ — 1,479 1,479 
0 4 0.5.5: _ — — — 1,442 1,442 
d 20:52: 1,458 1,453 1,449 1,449 1,438 1,439 
10 0 2.....: ; — _ _ - 1,418 1,418 
10 10.45: _ _ 1,426 1,426 — _— 
2 4: Oisiiess _ _ 1,423 1,423 _— _ 
10 I Lossooee _ _ 1,412 1,412 — — 


Le tableau IT résume les caractères cristallographiques : le paramètre a 
de NaBaVO,, NaBaCrO, et NaBaMnO, est double de celui de K;,S0O,B, 
cette remarque impliquant une distribution ordonnée des ions Na+ et Ba?+ 
dans la direction Oz. Il s'ensuit un abaissement de symétrie de la maille 
entraînant un changement du groupe d'espace qui devient P 2,/m C;, 
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(règle d’existence : (0k0):k—2n). L'existence au sein du réseau 
de groupements CrOi7 et MnO; résulte de l’analogie avec la 
structure K;:S0O, G. 


TABLEAU Il. 


K, SO, $. Na Ba VO. NaBa CrO,.. NaBaMnoO,.. 


Aisne 7,485 14,660 14,718 14,790 
Dress ss sires 5,726 5,810 5,802 5,770 
CA) os se GRS sue 10,067 10,030 10,036 9,960 : 
Groupe d’espace......... P nma P 2:/m P 2:/m P 2:/m 
Lessons 4 8 8 8 
dei rires sesass cdi case _ _ 4,29 4,39 
Dis mure - - 4,34 4,37 


Pour vérifier. les degrés d’oxydation du chrome et du manganèse nous 
avons déterminé les susceptibilités magnétiques de 4 à 300 K dans un champ 
pouvant atteindre 25 kOe. Les courbes 1/y = f(T) caractérisent des lois 
de Curie-Weiss. Pour NaBaCrO, la constante de Curie ramenée à un atome 
de chrome égale 0,355, valeur qui correspond à un moment effectif de 1,69 1. 


Na Ba CrO, 


200 


100 | 
No Ba Mn O, 


0 100 200 300 #00 500 TK 


Pour NaBaMnO, la constante de Curie est égale à 0,98, correspondant 
à un moment effectif de 2,80 u, (figure). Les valeurs théoriques pour la 
seule contribution de spin sont respectivement de 1,793 et de 2,83 pu. 
L’absence pratiquement de toute contribution orbitale s'explique par 
l’environnement tétraédrique du chrome et du manganèse qui entraîne le 
blocage du moment orbital. Les points de Curie sont négatifs; comme 
il était à prévoir leurs valeurs sont faibles |0,| est légèrement supérieur 
dans le cas du manganèse (9 K au lieu de 4 K). Degré d’oxydation et 
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environnement structural des deux éléments de transition se trouvent 
donc ainsi confirmés. 


(*) Séance du 16 mars 1970. 

() H. Lux, Z. Nalurforschg., 1, 1946, p. 281. 

(:) W. KLEMM, Angew. Chem., 16, 1954, p. 469. 

(5) E. Banxs et K. L. JAUNARAJS, Inorg. Chem., 4, 1965, p. 78. 

() W. JonnsoN, Miner. Mag. (London), 32, 1960, p. 408. 

(5) G. Buisson, F. BERTAUT et J. MARESCHAL, Compies rendus, 11, 1964, p. 259. 

() H. Scawarz, Z. anorg. allgem. Chem., 322, 1963, p. 1-15 et 129-137; 323, 1963, p. 275. 
() R. ScHoDER, Bull. Soc. chim. Fr., 1965, p. 1112. 

() R. KLEMENT et P. KREssE, Z. anorg. allgem. Chem., 310, 1961, p. 54. 

(°) G. LE FLEM et R. OLAzcuAGA, Bull. Soc. chim. Fr., 1968, p. 2769. 


(Service de Chimie minérale structurale 
de la Faculté des Sciences 
de Bordeaux 
associé au C.N.R.S., 
351, cours de la Libération, 
33-Talence, Gironde). 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Sur la préparation des G-(benzofuryl-3) éthyl- 
amines et quelques-uns de leurs dérivés. Note (*) de MM. Craune FourNiEr 
et François Boxer, présentée par M. Georges Champetier. 


La réaction de Curtius appliquée aux acides $-(benzofuryl-3) propioniques conduit 
aux éthylamines correspondantes; ces dernières ont été isolées et identifiées; un 
certain nombre de composés en dérivant sont décrits. 


La préparation des isocyanates et des composés qui en dérivent tels 
que les uréthanes, les urées, et les amines, peut être conduite avec succès 
au moyen de la dégradation de Curtius (‘), cette méthode possédant 
l’avantage de conduire à des amines primaires rigoureusement exemptes 
d’amines secondaires et tertiaires. La position du groupement aminé 
est en général parfaitement définie. Cette réaction appliquée aux acides 
G-(benzofuryl-3) propioniques devait nous conduire à l'obtention de 
G-(benzofuryl-3) éthylamines dont la structure ne diffère de celle des 
tryptamines que par le remplacement du groupement NH du noyau 
indolique par un atome d’oxygène. 

La préparation des isocyanates à partir des acides procède de la décom- 
position des acides en isocyanates et azote; les azides dérivent des acides, 
soit par action de NO, H sur les hydrazides, soit par l’action de l’azide 
de sodium sur les chlorures d’acide. Nous avons adopté la première méthode, 
les chlorures des acides f-(benzofuryl-3) propioniques ne pouvant être 
isolés avec un degré de pureté suffisant pour éliminer toute cause de réac- 
tion parasite. 

L'ensemble des réactions conduisant des acides G-(benzofuryl-3) pro- 
pioniques aux amines primaires correspondantes et à leurs dérivés peut 
se résumer dans le schéma suivant : 

— $-(benzofuryl-3) propionate de méthyle (Ia) : Par estérification de 
l’acide correspondant (*) au moyen de CH;OH contenant 5 % d’HCI 
gazeux. Liquide jaune ambré non distillable utilisé à l’état brut pour 
les synthèses ultérieures. 

— GB-(méthoxy-5 benzofuryl-3) propionate de méthyle (Ib) : Solide 
blanc, F 520 (de l’alcool méthylique). 

Analyse : C13H1,0,, calculé %, C 66,66; H 5,98; trouvé %, C 68,52; 
H 6,01. , 

— $-(benzofuryl-3) propionhydrazide (Il a) : Par action pendant 2 mn 
à 1409 de l’hydrate d’hydrazine sur l’ester (I a). Solide blanc, F 1009 (de 
l’alcool). 

Analyse : Cia Hia Na Où, calculé %, C 64,70; H 5,88; IN 13,72; trouvé %, 
C 64,54, H 5,79; N 13,70. 


LS 


1180 — Série C GC. KR. Acad. Sc. Paris, t. 270 (1er avril 1970). 


— $B-(méthoxy-5 benzofuryl-3) propionhydrazide (II b) : Solide blanc, 
F 1160 (de l’alcool). 


Analyse : Cia Ha Na O3, calculé Vo C 61,54; H 5,98 ; N 11,96; trouvé %» 
C 61,48; H 5,88; N 11,84. 


— f-(benzofuryl-3) propionazide (III à) : Par action du nitrite de sodium 
sur une solution aqueuse chlorhydrique de l’hydrazide (H a), l’azide étant 


“HeN Ne NH NOeH 
O0 
I 


R Hz che ee 2 CH;-NCO 
| Le = 


M : [ CHO HCL 
sec 

0 
VIII be Pd IX VT 


extrait dès sa formation au moyen d’éther surnageant le milieu réac- 
tionnel. Solide blanc fondant avec perte d’azote à 630. 

— $-(méthoxy-5 benzofuryl-3) propionazide (III b) : Poudre blanche 
se décomposant avec perte d’azote vers 80°. 

Au cours des réactions conduisant aux azides il se forme une petite 
quantité d’hydrazides secondaires fondant respectivement à 1359 pour 
R = H, et 2009 pour R = OCH.;. 

Analyse : Cia Ho Na O0, calculé #, C 70,21; H 5,31; N 7,44; trouvé %, 
C 69,80; H 5,48; N 7,42. | | 


Cas Has NO, calculé %, C 66,05; H 5,50; N 6,42; trouvé %, C 65,72; 
H 5,38; N 6,29. 
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— $-(benzofuryl-3) éthylamine (Va) : Par décomposition de l’azide 
correspondant dans le benzène bouillant et hydrolyse de l’isocyanate (IV à) 
formé par l’eau chlorhydrique. Solide blanc fondant à 92° (du benzène). 

Analyse : Cio Hi NO, calculé %, C 74,53; H 6,83; N 8,69; trouvé %, 
C 74,60; H 6,87; N 8,62. 

Chlorhydrate, F 1800; C;5 H;14 NO, HCL, calculé %, CI 17,97; trouvé %, 
CI 18,04. 

— G-(méthoxy-5 benzofuryl-3) éthylamine (Vb) : Liquide jaune 
pâle. | 

Chlorhydrate, F 1700; Ci, H:3NO:, HCI, calculé %, CI 15,60; trouvé %, 
CI 15,43. 

Ilodométhylate, F 1840; C;, HNIO:, calculé %, I 35,19; trouvé %, 
I 35,35. 

— (Céto 2° tétrahydro-1'.2".3".4" pyrido-3”.4" : 2.3) méthoxy-5 benzo- 
furanne (VIb) : Par passage d’un courant d’HCI gazeux sec dans la solu- 
tion benzénique bouillante d’isocyanate (IV b). Solide blanc, F 2429 (de 
l'alcool). | 

Analyse : Ci HO: N, calculé %, C 66,35; H 5,06; N 6,45; trouvé %,, 
C 66,52; H 5,27; N 6,47. 

— $B-(méthoxy-5 benzofuryl-3) acétyl-éthylamide (VIT b) : Par acéty- 
lation dans l’acide acétique de l’amine (V b). F 1160 (de l’alcool et de l’eau). 

Analyse : Ci: H:3 NO;, calculé %, C 66,95; H 6,43; N 6,00; trouvé %, 
C 67,08; H 6,54; N 5,92. 

— (méthyl-2" dihydro-5”.6" pyrido-3”.4" : 2.3) méthoxy-5 benzofu- 
ranne (VIIIb) : Par cyclisation en présence de POCI; dans le benzène 
du dérivé acétylé (VII b). Huile jaune utilisée à l’état brut pour les syn- 
thèses ultérieures. 

— (méthyl-2", tétrahydro-1".2".5’;.6" pyrido-3’.4" : 2.3) méthoxy-5 
benzofuranne (IX b) : Par action de l’acétaldéhyde sur l’amine (Vb) selon 
la méthode décrite par Spath et Lederer (*). Huile rougeâtre non distil- 
lable. 

— (méthyl-2" pyrido-3”.4” : 2.3) méthoxy-5 benzofuranne) (X b) : 
Par déshydrogénation sous pression réduite à 180-200° en présence de 
charbon palladié des composés (VIII b) ou (IX b). Solide blanc, F 1340 
(de l’éther). 

Analyse : C:3 Hi: NO, calculé %, C 73,23; H 5,16; N 6,57; trouvé %, 
C 93,46; H 5,21; N 6,48. 

Nous poursuivons l'étude de ces composés et en particulier essayons 
de réaliser la synthèse d’analogues oxygénés de l’évodiamine et de l’hor- 
tiamine. Aussi, nous avons déjà obtenu par condensation des amines 
(Va) et (Vb) avec l’anhydrine N-méthyl-isatoïque les composés suivants : 

— $-(N-méthyl-anthranoyl-amino)-éthyl-3 benzofuranne : Solide blanc, 
F 1060 {de l’alcool). 


LL 2 
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Analyse : Cis His Na Où), calculé %, C 91,05; H 5,92; N 9,21; trouvé, 
C 970,92; H 5,90; N 9,35. 

— [B-(N-méthyl-antranoyl-amino)-éthyl]-3 méthoxy-5 benzofuranne : 
Solideblanc, F 1089 (de l’alcool). 

Analyse : Ci9 H50 NO, calculé %, C 70,37; H 6,17; N 8,64; trouvé %, 
C 90,14; H 6,00; N 8,51. 


(*) Séance du 23 février 1970. 
(1) Organic réaction, 3, p. 338. 
(?) F. Boyer, Comptes rendus, 264, série C, 1967, p. 1546. 
(5) E. SparTH et E. LEDERER, Chem. Ber., 63, 1930, p. 2102. 


(Laboratoire de Chimie appliquée, 
Faculté des Sciences, 
6, boulevard Gabriel, 21-Dijon, 
Côte-d'Or.) 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Sur l’alcoylation en mulieu neutre et en présence 
d'amidure alcalin des acylamino-4 quinoléines et de la tosylamino-4 quino- 
léine. Note (*) de MM. JEAN RENAULT et JEAN-ÜLAUDE Caro, présentée 
par M. Henri Normant. 


Les acétylamino-4, benzamido-4 et tosylamino-4 quinoléines opposées à ICH: 
en milieu neutre engendrent des dérivés méthylés sur l’azote intranucléaire seul 
basique. En présence de NaNKH, l’acétylamino-4 quinoléine se comporte comme 
un amide normal et conduit à l’amide alcoylé sur l’azote en Yÿ; la benzamido-4 
quinoléine ou la tosylamino-4 quinoléine fournissent seulement 16 % d’amide 
ou 11 % de sulfamide alcoylés sur l’azote extranucléaire et respectivement 62 
et 76 % de dérivés méthylés sur l’azote intranucléaire. On propose une interprétation 
théorique de cette anomalie. 


3 


Il a été montré précédemment que l’amino-4 quinoléine (1, R= R’= H) 
opposée aux carbures halogénés R’X conduit en milieu neutre à une al- 
coyl-1 dihydro-1 .4 quinolonimine-4 (H, R = H) et en présence d’amidure 
alcalin dans NH, à une mono ou une dialcoylamino-4 quinoléine (I, R= H 
ou R”). Une interprétation théorique, basée sur les notions de mésomérie 
et d’encombrement stérique, a été proposée [({), (?), ()]. 


_— N—R 
SR 
2 | 
/ 
N 
N |, 
R 
Il 


Pour approfondir cette dernière notion, nous avons cherché à alcoyler 
en milieu neutre et alcalin l’acétylamino-4 quinoléine (1, R — CH,CO, 
R'= H), la benzamido-{4 quinoléine (I, R — C:H;CO, R° = H) ({) et la 
tosylamino-4 quinoléine (I, R = p-CH;C:H,S0:, R° = H) (‘), le rôle des 
groupements acyle ou sulfonyle étant d’exalter la mobilité de l’atome 
d'hydrogène lié à l’atome d’azote et en même temps d’encombrer plus ou 
moins l’atome d’azote extranucléaire. 

Lorsqu'on oppose, en milieu neutre, dans le méthanol ou le diméthyl- 
formamide, l’iodure de méthyle en excès aux acétylamino-4 quinoléine, 
benzamido-4 quinoléine ou tosylamino-4 quinoléine, on obtient uniquement 
le dérivé méthylé sur l’atome d’azote intranucléaire c’est-à-dire, respective- 
ment, la méthyl-1 dihydro-1.4 quinolone acétylimine-4 (II, R = CH,CO, 
R" = CH), stable sous forme d’iodhydrate {F 2980, Rdt 82 %), la méthyl-r 
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dihydro-1.4 quinolonchenzoylimine-4 (II, R = C;H,CO, R’ = CH;) (iodhy- 
drate, F 2459, Rdt 92 %; picrate F 2160; base F 1560), la méthyl-1 
dihydro-1.4 quinolonetosylimine-4 (II, R = p-CH.,C:H,50:, R' = CH) 
(F 2609, Rdt 5o %), à l’exclusion de tout dérivé substitué sur l’atome 
d'azote extranucléaire, comme le montre la chromatographie sur couche 
mince d’alumine G « Merck». L’obtention de ces dérivés alcoylés en N, ne 
doit pas surprendre car seul l’atome d’azote intranucléaire de la molécule 
de départ reste basique. 

Contrairement à ce qui a été constaté avec l’amino-4 quinoléine, l’alcoy- 
lation des acylamino-4 quinoléines ou de la tosylamino-4 quinoléine, en 
présence de NaNH, est impossible dans NH, vraisemblablement en raison 
de l’insolubilité de leurs sels alcalins; l’utiliation de l’hexa méthylphospho- 
triamide permet une méthylation par ICH, avec un rendement satisfaisant. 

L’acétylamino-4 quinoléine conduit uniquement à la N-méthyl N-acé- 
tylamino-{4 quinoléine (1, R — CH,CO, R’ — CH:) (F 1139, Rdt 42 %) 
identique à celle obtenue par acétylation pyridinique de la méthylamino-4 
quinoléine (Rdt 80 %). 

La benzamido-4 quinoléine fournit 16 % de N-méthyl N-benzoylamino-4 
quinoléine (I, R = C;H,CO, R'’=CH;) (picrate F 1929) et 62% de 
méthyl-1 dihydro-r.4 quinolonebenzoylimine-4. 

La tosylamino-4 quinoléine engendre la méthyl-1 dihydro-r.4 quino- 
lonetosylimine-4 (Rdt 76 %) et la N-méthyl N-tosylamino-4 quinoléine 
(F 1370, Rdt 11 Y) 

Ainsi l’acétylamino-4 quinoléine se comporte comme un amide normal 
lorsqu'on l’oppose à un carbure halogéné en présence d’amidure alcalin 
et conduit à l’amide disubstitué, comme l’on déjà montré H. Normant et 
T. Cuvigny (*) dans d’autres séries. 

Comme les radicaux benzoyle et surtout sulfonyle rendent l’hydrogène 
du NH encore plus mobile que le groupement acétyle, on aurait pensé 
obtenir l’amide ou le sulfamide disusbstitués par alcoylation de la benza- 
mido-4 quinoléine ou de la tosylamino-4 quinoléine. Or ces derniers ne se 
forment qu’en faible quantité. On isole au contraire respectivement 62 et 
76 % de dérivé alcoylé à l’azote intracyclique. Il semble possible d'interpréter 
cette anomalie par une différence d’encombrement stérique entre les atomes 
d’azote intra et extranucléaires. 

L’alcoylation de l’amino-4 quinoléine, en présence d’amidure alcalin, 
s'explique par une attaque nucléophile sur le carbure halogéné du nitra- 
nion III (R = H) dont l’atome d’azote négatif situé a une certaine distance 
des atomes du noyau est moins encombré que celui du nitranion mésom- 
mère IV. [(‘), (2), (9). 

Lorsqu'on fait réagir l’acétylamino-4 quinoléine, les nitranions III 
et IV (R=CII;CO) se forment et ici encore l’atome d’azote négatif 
de IIl,peu encombré par le reste acétyle, conduit à l’amide disubstitué 


(I, R = CH,CO, R'= CH). 
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Au contraire, la présence dans les nitranions III dérivés de la benza- 
mido-4 quinoléine ou de la tosylamino-4 quinoléine d’un radical volumineux 
(R = C:H,CO ou p-CH;,C,H,S0:) rend l’atome d’azote en Yÿ plus encombré 
que celui situé en 1 du nitranion ÎV, ce qui explique la formation d’un 
mélange de dérivés alcoylés des types I et II (R—C;H,CO ou 


O .e 
SN R N—R 
N 
EE 
N7 N 
II | 8 
NW 


p-CH;,C:H,SO:, R’ = CH;) dans lequel prédomine le dérivé alcoylé sur 
l’atome d’azote intranucléaire du type Il. 

Signalons aussi l’impossibilité d'obtenir la N-méthyl N-benzoylamino-4 
quinoléine et la N-méthyl N-tosylamino-4 quinoléine à partir de la N-méthy- 
lamino-4 quinoléine et des chlorures d’acides correspondants, sans doute 
par suite d’encombrement stérique. 


(*) Séance du 2 mars 1970. 

(1) J. RENAULT et J. C. CARTRON, Chim. thérap., 1966, p. 339 et 1969, p. 279. 

(?) J. RENAULT, J. GC. CARTRON et J. BERLOT, Bull, Soc. chim. Fr., 1968, p. 2123. 

(5) J. RENAULT et J. BERLOT, Comptes rendus, 270, série C, 1990, p. 358. 

(9) H. NorMaAnT et T. Cuvieny, Bull. Soc. chim. Fr., 1965, p. 1866. 

(5) Elle est obtenue avec un rendement de 5o % par action du chlorure de tosyle sur 
l’amine primaire en présence de pyridine; F 2302. 

(6) Il faut tenir compte de l’encombrement des H situés en péri. 


(Laboraioire de Chimie organique, 
Facullé de Pharmacie, 
4, avenue de l’Observatoire, 
75-Paris, 6°.) 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Obtention d’acridones hexahydrogénées par hydrolyse 
des dérivés cyclohexèniques de benzodiazépines-1 .4. Note (*) de MM. Pau 
LararGuE, JEAN-Luc MoniNiÈREe, Pierre Ponr et JEAN MEUNIER, présentée 
par M. Maunice-Marie Janot. 


L'hydrolyse chlorhydrique à 100°C de Ia chloro-7 (cyclohéxène-r1 yl)-5 oxo-2 
dihydro-2.3 1 H benzo-(f)-diazépine-1.4 (I) conduit à la chloro-7 hexa- 
hydro-1.2.3.4.4a.9a acridone (V). Des résultats analogues ont été obtenus avec le 
dérivé Ni-méthyl. 


Des recherches toxicologiques ayant pour but la caractérisation, par 
l’intermédiaire de leur produit d’hydrolyse, de certaines benzo-(f)-diazé- 
pines-1.4 utilisées en thérapeutique, ont conduit à examiner le tétrazépam 


déméthylé (1) (*’). Des travaux antérieurs (‘) avaient montré que l’hydro- 
lyse, en milieu chlorhydrique 2\, de l’oxazépam (11) conduisait à la forma- 
tion de l’amino-2 chloro-5 benzophénone (III). 


Il était donc possible d'envisager la formation à partir de (I) et dans les 
mêmes conditions expérimentales, d’un analogue de (III), l’amino-2 
chloro-5 benzoylcyclohexène-1” yl (IV). 


NHa 
HT 
1 — 
tec cf e 
l a 


L’hydrolyse d’une solution chlorhydrique 2 N de tétrazépam déméthylé 
(1 mg/ml) a été conduite pendant 4o mn à r1o00°C. Après refroidissement, 
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un produit jaune pâle, présentant une fluorescence jaune vert en milicu 
alcoolique, cristallise. Ce composé n’est pas diazotable, ce qui exclut qu’il 
puisse répondre à la formule (IV). 


Une cyclisation intramoléculaire de l’amino-2 chloro-5 benzoylcyclo- 
hexène-1” yl (IV), composé intermédiaire non isolé [(*), (*)] a été envisagée, 


H 
NH, Y | 5 so!) H 4 
IX 4) ; | 
L —> QT : 
; 9a 2 
CT C CL 
[> 8 9 | Â 1 
0 O 
(TV) (W) 


qui conduit à la formation du composé (V) ou chloro-7 hexa- 
hydro-1.2.3.4.4 à. 9 a acridone [(*), (°)], ainsi qu'il résulte des données 
analytiques suivantes : la formule brute correspond à C;: H;,, N O Cl; 
calculé %, C 66,24; H 5,98; N 5,94; CI 15,05; trouvé %, C 65,95; H 5,95; 
N 5,91; CI 14,60 [M* : 235 (**Cl) et 2379 (*’Cl)(°)]; F : 232-2330C ; ultraviolet 
(méthanol) : À, 235 nm, € — 24 000 et 265 nm, € — 9 000; R. M. N. (*) 
(CDCL, à — 0, TMS) : 4,30 (H—N), 3,25 (H—Cu), 2,25 (H—Cue), 1 à 
2.107* (8 H cyclohexaniques); infrarouge (KBr) : 1650 (C—0O), 3 350 cm” 
(N—H). 

Le tétrazépam (VI) (‘°) a été étudié dans les mêmes conditions : après 
hydrolyse acide et extraction par l’hexane, on isole un composé jaune, cris- 
tallisé dans le méthanol. Ce composé se comporte en chromatographie en 
phase gazeuse (C. P. G.) (*) comme un mélange de deux produits qui pour- 
raient être les isomères cts et trans de jonction des cycles B et C. Le premier 
produit apparaît avec le même temps de rétention que (V) (dx — 9,25 cm). 
L'analyse de ce produit, isolé par passage sur florisil, montre qu'il s’agit 
d’une acridone N-méthylée (VIT) (*) formée selon le même type de réaction 


que (V). 


jé D L° T4 
N— g N-H 

IX >" IX 70 ci se 
i 


# 
y 


CVT) (VII) 


Le composé (VII) correspond à la formule brute C;,,H,5 NO CI. Calculé , 
C 67,33; H 6,46; N 5,61; CI 14,20; trouvé %, C 67,02; H 6,51; N 5,56; 
CI 14,24 [M+ : 249 (*°CI) et 251 (*’Cl)]; F 93-94°C; ultraviolet (méthanol): 
Âmexs 238 Nm, € — 31 000 et 270 nm, € — 12 500; R. M. N. (CDCI:, 
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0 — 0, TMS) : 2,90 (N—CH;), 3,40 (H—C,), 2,50 (H—C;,), 1 à 2.107° 
(8 H cyclohexaniques); infrarouge (KBr) 1670 (C=0), 2 980 cm! (N—CH;) 
La synthèse des composés (V) et (VIT) est en cours. 


(*) Séance du 2 mars 1970. 

(1) S.S. WALKENSTEIN, R. WISER, C. H. GUDMUSSEN, H. B. KIMMEL et R. A. CORRADINO, 
J. Pharm. Sci., 53, 1964, p. 1181. 

() R. IAN FRIYER, B. Brusr et L. H. STERNBACH, J. Chem. Soc., 1963, p. 4979. 

(5) K. IsAGAwA, T. IsHiwaAKkA, M. Kawar et T. Fusxizakir, Bull, Chem. Soc. Jap., 42, 
1969, p. 2066. 

(*) F. ULLMANN et R. MAA6, Chem. Ber., 40, 1907, p. 2515. 

(6) W. H. PERKIN Jr et W. G. SEGDWICK, J. Chem. Soc., 125, 1924, p. 2437. 

(6) C. P. G : « Aerograph 1200 ». Détecteur ionisation de flamme; débit du gaz vecteur 
(azote) : 25 ml/mn; colonne OV 17; température de la colonne : 2r0°C; température 
injecteur : 2800C; température détecteur : 2900C; vitesse déroulement du papier : ro pouces/h. 

() H. Rivière et B. TcHouBaRr, Comptes rendus, 250, 1960, p. 2386. 

(8) Enregistré sur appareil « A.E.I. » M-S9 à l’I. C.S.N. (Gif-sur-Yvette) par le 
Docteur B. C. Das. 

(*) Enregistré sur appareil « Varian » T-60 6o MHz à l'I. C.S. N. 

() Les Laboratoires Clin-Byla ont fourni des échantillons de tétrazépam (4261 CB) 
et de tétrazépam déméthylé (4260 CB). 


(Hôpital d’Instruction des Armées 
du Val de Grâce, 
Laboratoire de Biochimie clinique 
et de Toxicologie d’urgence, 
297 bis, rue Saint-Jacques, 
75-Paris, 5°.) 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Aminolyse de la bromo-5 dioxo-3.6 oxa-1 julolidine. 
Note (*) de MM. Marcez PEsson, Mme Denise Ricuer, MM. Henri Técner 


et Marc LaverGnr, présentée par M. Jacques Tréfouël. 


L'action des amines secondaires en excès sur la bromo-5 dioxo-3.6 oxa-1 juloli- 
dine (1) aboutit à des amides tertiaires de l'acide (hydroxy-4 quinoléyloxy-8) 
acétique dont la structure est démontrée. Cette réaction comporte, dans un premier 
temps, une déshydrohalogénation conduisant à la dioxo-3.6 déhydro-4.5 juloli- 
dine (XII), isolable lors de l’action de la triéthylamine sur (1). La lactame (XII), 
très réactive, se comporte comme un agent acylant vis-à-vis des amines et des 
alcools primaires et secondaires. 


+ 


Au cours de travaux antérieurs (‘}, nous avons montré que l’action de 
la morpholine en excès, à 0°, sur la bromo-5 dioxo-3.6 oxa-r julolidine (I), 
ne conduit pas à l’aminocétone normalement attendue, mais à un 
produit, F 2200, très soluble dans l’eau et dont les solutions alcooliques 
donnent une coloration rouge orangé par FeCl,. L'étude de ses propriétés 
physicochimiques (spectres ultraviolet et infrarouge), nous avait amenés 
à proposer pour cette substance la structure de l’hydroxy-4 morpholino- 
carbonylméthoxy-8 quinoléine (II) qui, comme tous les composés de ce 
type, est susceptible d’exister sous la forme tautomère quinolone-4. 





7 TON JINC, H, 0 POS CIL,N ne 
| | | | | | CONC:E3O0 | CON C: Hs O 
SN TKo TT SN ST SN—CEH: 

Br 

(D) (ID) (III) 


L'action du diazométhane sur (11), en solution dans le méthanol, conduit 
à un composé (III), F 1590 (?), hygroscopique, donnant un monohydrate 
par contact avec l’air. Le spectre infrarouge de (III) (KBr) montre deux 
bandes intenses à 1660 cm‘ (C—O amide) et 1625 cm * (doublet); la 
seconde est en bon accord avec la structure d’une méthyl-1 quino- 
lone-4 [(*), (*)]. Le spectre ultraviolet [éthanol, maximums : À = 227 nm 
(log € 4,49); À = 330 nm (loge 4,07); À — 342 nm, (loge 4,o1)], présente 
également les caractéristiques de ce type de composés (). Ces résultats, 
ainsi que l’analyse (‘), nous amènent à attribuer au produit de méthylation 
par le diazométhane, la structure de la méthyl-1 oxo-4 morpholinocarbonyl- 
méthoxy-8 dihydro-1.4 quinoléine (111) [dérivant de la forme quinolone-4 
de (IT)|. 
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Cette structure a pu être confirmée par synthèse : 








IT; ee D OC: Hs LE 
DS . PSI (V) X =—COO0C: Hs 
| | - | | 4 (VD X=-—COOH 
PSN OP 
O—CH;:—1D O—CH:—D 
(IV) 
. | 
CII: Nr CL H,/Pu TT CI CON EE C sr 
(VII) —. | | —- Qi > (IID 
| 
OC, Ÿ CH - Hs 
CH>—D ue 
ÿ (VIID) 
C1 OCH: 


La condensation de l’o-benzyloxyaniline [(’), (%)] et de l’éthoxy- 
méthylènemalonate d’éthyle fournit l’o-benzyloxyamilinométhylènemalo- 
nate d’éthyle (IV), F 769 (oxyde d’isopropyle), dont la cyclisation dans le 
Dowtherm, à 2600, conduit à la carbéthoxy-3 hydroxy-4 benzyloxy-8 
quinoléine (V), F 2140 (alcool). L’acide correspondant (VI), F 269-2700 
(DMF), est obtenu par saponification. La décarboxylation de (VI), par 
chauffage à reflux dans la quinoléine, donne l’hydroxy-4 benzyloxy-8 
quinoléine (VII), F 2050 (alcool à 5o %). La méthylation de (VIT), par le 
diazométhane, conduit à un dérivé N-méthylé (VIII), F 1939 qui peut être 
également obtenu par action du sulfate de méthyle sur le dérivé sodique 
de (VII), en solution dans le méthanol. La méthylation des hydroxy-4 
quinoléines pouvant conduire, soit à des méthyl-r quinolones-4, soit à des 
méthoxy-4 quinoléines, la structure de (VIII) est prouvée, à la fois par 
son spectre infrarouge (KBr) : bande forte à 1620 cm‘, v(C—0O) quino- 
lone-4 [(*), (*)], l'analyse centésimale, l’absence de groupe —OCH, dosable 
et la synthèse de l’isomère méthoxylé (XI). 

L'hydrogénolyse de (VIII), en milieu acétique, à pression et température 
ordinaires, en présence de charbon palladié à 5 %, conduit à la méthyl-1 
0x0-4 hydroxy-8 dihydro-r.4 quinoléine (IX), F 3350 (DMF). L’alkylation 
du dérivé potassique de (IX), dans le tert. butanol par la N-chloracétyl- 


- 
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morpholine, fournit la méthyl-1 oxo-4 morpholinocarbonylméthoxy-8 
dihydro-1.4 quinoléine (III) purifiée par chromatographie sur alumine, 
F 1599, identique (P. F., spectre infrarouge) au produit de méthylation 
de (II), dont la structure se trouve ainsi démontrée. ; 

Afin de confirmer la nature du dérivé N-méthylé (VIII), son isomère 
méthoxylé a été préparé : l’action de POCL sur (VIT) conduit à la chloro-4 
benzyloxy-8 quinoléine (X), F 135° (oxyde d’isopropyle), qui, par action 
du méthylate de sodium, fournit la méthoxy-4 benzyloxy-8 quinoléine (XI), 
F 1089 (benzène-éther de pétrole) dont le spectre infrarouge (KBr) ne montre 
pas d'absorption entre 1600 et 1800 cm” * et le groupement OCH; dosable 
par la méthode de Zeisel. 

La formation des amides du type (II), à partir de la bromocétone (I), 
pouvant s'expliquer par une déshydrohalogénation, suivie d’une attaque 
nucléophile de la fonction amide tertiaire cyclique, nous avons étudié 
la possibilité de formation du composé intermédiaire (XII), à partir de (I), 
sous l’action des amines tertiaires. 





A POSTS 
LA LRU TEL 
07 7 O a) 

Br | 

(D (XID (XII) 


La bromocétone (1) (1 mole), en solution dans le THF, traitée sous 
agitation, à température ambiante, par la triéthylamine (1,1 mole) donne 
un précipité formé par un mélange de bromhydrate de triéthylamine et 
d’un solide, F 2300, qui peut être isolé, après essorage, lavage rapide à l’eau 
glacée, séchage dans le vide phosphorique et recristallisation dans le 
toluène anhydre. L’analyse et le spectre infrarouge [(KBr) v(C—0O) 
et vV(C=C) : 1935, 1640 et 1615 cm7*| sont en bon accord avec la structure 
de la dioxo-3.6 déhydro-4.5 oxa-1 julolidine (XII). Cette substance, très 
réactive, se comporte comme un agent d’acylation conduisant aux dérivés 
de l’acide hydroxy-4 quinoléyloxy-8 acétique (XIII, R = OH), F 2950 
(décomposition) qui est obtenu à partir de (XII), rapidement par chauffage 
avec l’eau à 1009, ou lentement à l’air par fixation de l’humidité atmo- 
sphérique. 

À température ordinaire, en suspension dans le THF, (XIT) réagit avec la 
morpholine pour donner l’amide (II), F 2209, identique au produit déjà 
décrit (‘)}. Par chauffage dans l’éthanol, (XII) donne l’ester 
(XIII, R—=—OCH,;), F 1600, spectre infrarouge (KBr) : v(C—0O), 
1952 cm7* (ester) et 1630 cm * (quinolone-4), spectre ultraviolet, maxi- 
mums : À — 226,5 nm (loge 4,43); À — 323 nm (loge 4,05); À — 335 nm 
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(log € 4). Par chauffage à 1709, cet ester subit une cyclisation, avec départ 
d’éthanol, redonnant le composé (XII). L’action de l’isopropanol conduit, 
de même, à l’ester (XIII, R— OC; H;), F 1519, spectre infrarouge (KBr), 
bandes fortes à 1745 et 1640 cm”'. Par contre, (XII) est récupéré inchangé 
après reflux dans le butanol tertiaire. 

L’aminolyse de la bromocétone (I) semble être générale. Avec la diméthyl- 
amine, par exemple, elle conduit à l’hydroxy-4 diméthylaminocarbonyl- 
méthoxy-8 quinoléine, F 1969, spectre infrarouge (KBr) : [»(C—0O)], 
1660 et 1618 cm7‘ (quinolone-4), spectre ultraviolet (alcool), maximums : 
À = 210 nm (loge 4,48); À — 322 nm (loge 4,22); À — 334 nm (loge 4,17). 


(*) Séance du 16 mars 1970. 

() H. TÉCHER, M. PESson et M. LAVERGNE, Comptes rendus, 270, série C, 1970, p. 498. 
(:) Les points de fusion sont déterminés au banc de Kofler. 

(5) Y. MakisuMIi, J. Org. Chem., 30, 1965, p. 1989. 

.(9 H. RaroporrT et K. G. Hozpon, J. Amer. Chem. Soc., 82, 1960, p. 4395. 

(5) W. WERNER, Tetrahedron, 25, 1969, p. 255. 

(°) Tous les produits décrits ont donné des résultats analytiques satisfaisants. 

() J. Sova, Chem. Listy, 51, 1957, p. 2339. 

(5) L. D. FREEDMAN, J. Org. Chem., 25, 1960, p. 140. 


(Laboratoire Roger Bellon, 
Service de Recherches, 
159, avenue du Roule, 92-Neuilly, 
Hauts-de-Seine.) 
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NOTES DES MEMBRES ET CORRESPONDANTS 
ET NOTES PRÉSENTÉES OU TRANSMISES PAR LEURS SOINS 


CHIMIE PHYSIQUE. — Étude polarographique de la réduction catalytique 
de l’eau oxygénée en présence de molybdate. Note (*) de Mme Myriau 
LamacHE, présentée par M. Georges Chaudron. 


La décharge catalytique de l’eau oxygénée en présence de’MoŸf est favorisée par 
l'adsorption du catalyseur à l’électrode. La concentration c,,",, Suivant la loi de 
Langmuir, les variations du courant limite en fonction de c,, "1 sont représentées par 
des branches d’hyperbole. 


La réduction polarographique de H:0: dans H:S0, 0,05 M a lieu 
vers — 0,9 V (par rapport à l’E.C.S.). Si l’on ajoute à une solution 2,5.10 M 
en H:0: des traces de Mo“, on observe une vague supplémentaire C 
(de forme arrondie), située dans la zone + 0,4 à o V (fig. 1), précédant 


CH2S04) 
05 O5 M 





+04V OV —09V E 
Fig. 1. Fig. 2. 


les vagues usuelles de réduction de Mo" (‘). Kolthoff et Parry (*) signa- 
lèrent son existence, et l’étudièrent en se limitant à de très faibles concen- 
trations de catalyseur (c,n< 10° M). Mais à cette époque les différentes 
espèces molybdiques et permolybdiques étaient mal connues, c’est pourquoi 
nous avons repris l'étude. - 

C. R., 1970, rer Semestre. (T. 270, N° 14.) ” Série C — 78 
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C étant situé de + 0,4 à o V, nous devions éviter la présence de chlorures 
dans les solutions : nous avons utilisé comme milieu acide H,S0O,. 

Le courant 7, observé en C est catalytique, en effet : 

— 7 est indépendant de la hauteur de chute du mercure; 


— son coefficient de température est voisin de 6 % par degré, entre 10 
et 3o0C. 

Il doit représenter la réduction du permolybdate : [Mo:0;,]° (*) en Mo“, 
ce dernier réagissant à l’électrode avec H;:0: pour redonner le permo- 
lybdate réductible : en définitive, il y a réduction de H,0;, Mo" jouant 
le rôle de catalyseur. 


5x]10"°M 





Fig. 3. Fig. 4. 
4,82.105 Cri 


Fig. 3. — (- = -) courbe théorique SU = 1 0,58.106 cu . 


La hauteur de la vague est limitée par la vitesse de réaction de Mo” 


avec H,0.. 


4. INFLUENCE DE L’ACIDITÉ SUR LA DÉCHARGE CATALYTIQUE. — Le pH 
et la concentration de l’anion de l’acide introduit agissant sur w, nous 
avons comparé les figures 2 a, b et c qui correspondent à des solutions 


0,3.10 * M en Mo" et 25.10 * M en H:0, : 


— dans le cas (2 a), elles sont de pH variable, mais de même concen- 
tration totale en espèces sulfuriques : 0,05 M. Lorsque le pH varie de 2,7 
à 1,8 & croît, puis reste constant pour 1,8>pH>1; 


— au-dessous de pHir, on accroît l’acidité des solutions par intro- 
duction de H:S0, seul (2 b) : z,; décroît alors fortement. Ne pouvant dans 
ces conditions dissocier les actions respectives des ions SO? et H*, nous 
avons étudié par ailleurs l’influence de SO‘ sur t, dans une zone où celui-ci 
ne varie pas avec l’acidité; 
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— ainsi les solutions 2 c, obtenues en ajoutant des quantités variables 
de Na,SO, à des solutions 0,05 M en H,S0, présentent des pH compris 
entre 1 et 1,8, et des concentrations c en espèces sulfuriques variant de 0,05 
à 0,45 M, donc comparables à celles des solutions 2 b. L’addition, d'ions SO? 
provoque une diminution de & (2c), mais à concentrations identiques : 
c en SO; (points correspondants sur 2 c et 2 b) une augmentation d’acidité 
au-delà de pH 1 fait décroître fortement w. 

Ainsi 1, croît de pH 2,7 à 1,8, reste constant de pH 1,8 à 1 puis décroît 
à pH <1. Ces variations s’expliquent par l’existence de différentes espèces 
de Mo” plus ou moins susceptibles de donner des permolybdates : 


— à pH>1,3, et pour o,or M < (Mo) <o,r M, Mo” est à l’état 
de H;:Mo,O;; (*) il se transforme en HMo:0° lorsque (H*) croît; 

— H[Mo0:$S0,H;/" se forme en milieu: plus riche en H,S0O,. 

Les concentrations en Mo utilisées étant beaucoup plus faibles 
(3.10 ° à 107° M), les domaines d’existence des différentes espèces molyb- 
diques ne sont plus les mêmes : HMo;:0{ doit se former dès pH < 1,8 : 
la valeur maximale de 1, pour pH < 1,8 serait alors due au fait que HMo:0° 
donne plus facilement que H:Mo,0,, et H[MoO,S0,H;f* les permolyb- 
dates bicondensés [Mo:0::]. 


2. Les variations de 1, avec c, «\ sont représentées sur la figure 3, pour 
H,50, 0,05 M et trois concentrations de H;0:. x croît avec c,.#, et tend 


vers une limite aux fortes concentrations de catalyseur. Ainsi, dans le 
cas où Co, = 2,5.10 * M, il est possible de réduire catalytiquement 37 % 
de la totalité de H;0O:. 


À Co, constant, le courant suit sensiblement la loi 


ac, "1 


= ———— 
. 1 + bc ri 


À cn donné, 4 est proportionnel à Cuo.. 


3. C diffère des vagues usuelles : elle ne présente pas un palier, mais 
un maximum vers +-0,2 V, suivi aux potentiels plus négatifs, d’une chute 
du courant. Nous pensons que la forme caractéristique de cette vague, 
rappelant celles obtenues lors de l’étude de la décharge catalytique de 
l'hydrogène en présence de Mo (*), s’explique par un phénomène 
d’adsorption à l’électrode. La comparaison des courbes électrocapil- 
laires (fig. .4) des solutions sulfuriques (0,05 M) de H:0: 2,5.10° M 
avec (4 b) ou sans Mo" (4 a), prouve en effet que de + 0,4 à +o,r V, 
Mo" s’adsorbe à l’électrode : cette adsorption cessant vers o V. La décharge 
catalytique de H:0; doit donc être facilitée par l’adsorption du cata- 
lyseur, puisque la décroissance de 1, est située dans la région de potentiel 


où Mo"! se désorbe. 


a 
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En conclusion, s’il n’est pas possible d'interpréter les variations de 
en fonction de C0, On peut cependant affirmer que l’étape qui impose 
sa vitesse dans le mécanisme de formation des permolybdates met en jeu 
une molécule de H:0:. En outre, la décharge s'accompagne de l’adsorption 
de Mo" à l’électrode : t est dans ce cas proportionnel à la concentration 
de Mo" adsorbée qui suit la loi de Langmuir: cn, = (t.c f1+6.c,n). 


(*) Séance du 23 février 1970. 

() M. LAMACHE, M. Cap1orT et P. SoucHaAY, J. Chim. Phys., 65, 1968, p. 1921. 
(2) I. M. Korraorret E. P. PaArRY, J. Amer. Chem. Soc., 73, 1951, p. 3718. 

(5) F. CHAUVEAU, P. SoucHAY et G. TRIDOT, Bull. Soc. chim. Fr., 1955, p. 1519. 
(+) F. CHAUVEAU, Comptes rendus, 242, 1956, p. 2154. 

(5) M. LAmMAcHE et P. SoucHAY, J. Electroanal. Chem., 21, 1969, p. 509. 


(Laboratoire de Chimie IV, 
Faculté des Sciences, 
8, rue Cuvier, 75-Paris, 5°.) 
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CHIMIE PHYSIQUE. — Sur l'équilibre d’adsorption des agents de surface 
ioniques en présence d’un sel minéral en solution. Note (*) de’M. CLaune 
Gavacu, présentée par M. Georges Champetier. 


On sait que l'addition d’un sel minéral à une solution d’un agent de surface 
ionique provoque une variation de la tension superficielle de cette solution ou de sa 
tension interfaciale en présence d’une phase organique. Les faits peuvent être inter- 
prétés quantitativement à l’aide d’une relation simple entre la pression superficielle 
et le produit des activités ioniques de deux des ions en phase volumique. 


Toute solution aqueuse contenant un agent de surface ionique — par 
exemple un cationique R*X7 (R*, ion alkyl-triméthyl-ammomum à 
longue chaîne; X7, ion halogénure) — et l’halogénure de sodium homo- 


anionique X-Na*, peut être considérée comme un système formé d’une 


A dynes/Cm 





2 4 6 8 10 
(ar.0x-)"2.105M - 
Fig. 1. — Pression superficielle 


des solutions de bromure de dodécyl-triméthyl-ammonium en présence de NaBr. 


+ .CNaBr = 0; O  CNnaBr= 2.10 M; O 3.10 M; @ 5.10 °M; 
V 10—2M; X 1071M. 


phase volumique surmontée d’une phase superficielle non autonome, 
supposée électriquement neutre dans son ensemble qui est, soit la surface 
libre, soit l'interface entre cette solution et toute autre phase liquide non 
miscible en‘ contact. 

On adoptera, pour la phase superficielle, le modèle surface de Gibbs, 
qui permet de formuler la loi de Gibbs en fonction des potentiels chimiques 
des divers constituants (‘). Nous ferons l’hypothèse que les constituants 
sont entièrement dissociés et que l’adsorption relative des ions Na* est 
négligeable devant celle des cations organiques R*. Cette dernière hypo- 
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thèse est corroborée par de nombreux faits expérimentaux, 1l vient donc 
[ef. (°), éq. (21)-(47)] : 


(1) dp =— do = Tn+ duf+ + Tx- du, 


6, tension superficielle de la solution considérée; 

p, pression superficielle égale à la différence des tensions superficielles 
du solvant et de la solution; 

T, adsorption relative d’un ion rapportée au plan où l’adsorption du 
solvant est nulle; l'indice $S se réfère à la phase superficielle. 





Paynes/cm 
30 


e0 


10 


(aR+.0x-)"710 M 


Fig. 2. — Pressions superficielles des solutions aqueuses 
de bromure de tétra-décyltriméthyl-ammonium et de bromure de sodium. 


@ CNaBr = 0; O CNaBr = 107? M. 


L’électroneutralité de la phase superficielle entraîne l’égalité 
(2) Dre Lx Tax 
où l'ax est l’adsorption totale ou stœchiométrique. Le potentiel chimique 
LA est défini par l’égalité 
(3) 2 pêx= pÂ++ ui. 
Combinant les équations (1), (2) et (3), 1l vient 
(4) dp = 2 Tax duÂx. 


Par ailleurs, pour des couches ionisées assimilables à des systèmes 
idéaux, l’équation d’état peut s’écrire sous la forme (?) : 


(5) p=2RTEnx. 
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L’élimination de l} entre les équations (4) et (5) et l’intégration de 
l'équation différentielle qui en résulte conduisent à la relation 
(6) Pix = PRÈ + RT In 2 | - 


L'indice o est relatif à l’état standard de référence. On peut écrire 


(7) Lx = URX + RT Inp (système idéal), 

\ 
avec 
(8) URLS = URÈ — AT In pr. 


Or, en réalité, dans le domaine des concentrations usuelles, la couche 
superficielle ne peut plus être considérée comme idéale. Dès lors, à l’image 





0,5 1 1,5 
(Oue-0p-}” 21024 


Fig. 3. — Pression superficielle des solutions aqueuses 
de décyl-sulfate de sodium et sulfate de sodium. 


© Cs0,N0, = 0; ©  cso,no, = 10—1M 
(Résultats expérimentaux d’Eda et Fukada). 


du traitement habituel utilisé lors de l’étude des solutions volumiques 
on introduira un coefficient de fugacité superficielle f (*) : 


(9) | px = ax + AT In(f. p). 


Le coefficient f qui est supposé ne dépendre que de la pression super- 
ficielle tend vers l’unité lorsque le film superficiel tend vers l’idéalité, 
c’est-à-dire quand p tend vers zéro. 

D'autre part, dans le cœur de la phase volumique (indice c), il vient 


(10) _ SRRx=pR$ + AT In aR+ + pi + AT In ax, 


où a désigne l’activité ionique dans la phase volumique. L’équilibre thermo- 
dynamique d’adsorption se traduit par l’égalité 


(11) LÂx = Lx. 


Î 
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Des relations (9), (10) et (11), on tire 
I A° + 
(12) P — JTRT (4x An+)'; 
où l’aflinité standard runs A° est donnée par 
(13) = = (RE+ HIS) — LR 


Nous avons vérifié, pour quelques systèmes, la validité de l’équation (r2). 

19 Résultats expérimentaux originaux (*). — Ils sont relatifs à l’adsorption, 
à l'interface air-solution aqueuse, des bromures de dodécyl-triméthyl- 
ammonium (DTABr) et tétradécyl-triméthyl-ammonium (TTABr) en 
présence de bromure de sodium (fig. 1 et 2). 


Piynes/cm 





2 4 6 8 10 {ad s)"?.10°M 


Fig. 4. — Pression interfaciale (interface eau-décane) 
des solutions de lauryl-sulfate de sodium et de chlorure de sodium. 


@ CNci = 0; O  Cnau = 1071M (Résultats expérimentaux de Cockbain). 


20 Résultats extraits de la littérature. — Ils sont relatifs à l’adsorption 
à l’interface eau-air, du décyl-sulfate de sodium en présence de sulfate 
de sodium (Eda et Fukada) (f) et à l’adsorption à l'interface eau-décane 
du lauryl-sulfate de sodium (NaLS) en présence de NaCI 107‘ M 
(Cockbain) (*). 

L'accord est également satisfaisant (fig. 3 et 4). 


(*) Séance du 23 mars 1970. 

(") R. DEFAY, I. PRIGOGINE, A. BELLEMANS et D. H. EVERETT, Surface Tension and 
adsorption, chap. XXI, Longmans, 1966. 

(?) E. A. ALEXANDER et L. B. Ro, J. Colloid and Interface Set. . 29, 1968, p. 1. 

(@) J. J. Berrs et B. A. PETHICA, Trans. Faraday Soc., 56, 1960, p. 1515. 

(*) C. GaAvacx et N. DAVIOoN, J. Chim. Phys. (à paraître). 

(5) K. Ena et J. FuxupaA, J. Chem. Soc. Japan, 79, 1958, p. 1088; K. SHINODA, 
T. NAKAGAWA, B. I TAMAMUSHI et T. IsEMURA, Colloidal Surfactants, Academic Press, 
1963, p. 184. 

(5) E. G. CockBaiN, Trans. Faraday Soc., 50, 1954, p. 874. 


(Département de Physicochimie colloïdale du C. N. R.S., 
route de Mende, 
B. P. n° 1018, 34-Monipellier, Hérault.) 
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CHIMIE PHYSIQUE. — Le couplage en théorie de l'analyse thermique diffé- 
renttelle. Note (*) de M. Jean-Jacques KEssis transmise par M. Georges 
Champetier. 


L’incidence du couplage sur les résultats obtenus précédemment est envisagée. 
La ligne de base horizontale subsiste; on démontre que l’aire du pic différentiel est 
toujours proportionnelle à l’effet thermique du phénomène. L’écart de ligne de base 
et la sensibilité de l’appareil sont réduits dans le même rapport 1 + 2r, r étant le 
coefficient de couplage. 


Le couplage entre cellules dans les dispositifs d’analyse thermique 
différentielle est un fait expérimental constant. Il semble bien que son 
traitement soit au-delà des possibilités de calcul actuelles des théories 
propagatoires. Les modèles d'échange superficiel permettent en revanche 
assez aisément l'introduction de termes de couplage. Dans des Notes 
précédentes [(‘), (?), (*)], on a défini un tel modèle: général (fig., d, e). Le 
développement de la théorie correspondante, faisant d’abord abstraction 
du couplage (fig. b, c), a permis de rendre compte des faits expérimentaux 
— existence d’une ligne de base, allure des courbes différentielles — et 
de démontrer la proportionnalité de l’aire du pic à l’effet thermique. Le 
phénomène invariant a fait l’objet d’un traitement particulier, y compris 
dans le cas où l’on observe un changement de ligne de base. Il importe 
de considérer l’incidence du couplage sur ces résultats. Les notations 
seront celles précédemment définies ({). 

Pour alléger les calculs, et mieux faire apparaître l’influence de la liaison 
entre les cellules, nous supposerons d’abord K, = K;: = K {équilibrage 
des coefficients d'échange) d’où r; — r: — r. On admet par ailleurs que les 
paramètres du modèle restent constants. 

Dans ces conditions le système différentiel général s’écrit : 
DT,+G+r)Ti—rT= Ts + à 


(11) K’ 


OT,+(i+r)T—rT,= Ts. 


En supposant une loi de chauffe linéaire T;— at, et en l’absence de 
phénomène, les solutions de régime permanent sont : 
Ta ai — Ô!; UE al — O2. é 
Les cellules suivent le bloc dans sa montée linéaire avec les retards : 


3 _aÿ;(i+r)+abr 3, 2%G+7)+aûr 
iE 1+27r 1 ee 1+27r 


La ligne de base du signal différentiel s’en déduit : 
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PA RE 


C 


Et. 


b 
d e 
En l’absence de phénomène, le système (1x) est équivalent à l’équation 


en À : 
0,0, A+ (0, + 0) ({i+r) A'+(i+ar) À — (0: — 0,)T 


dont la solution est, si T,=— a, 


0 — 0, 


{ { 
 Ÿ Va, 
rar oué +Ge 


= à 





Y1 et Y2 étant tous deux réels et positifs, et les constantes G: et G: 
dépendant des conditions initiales T;, et T9. Ainsi, comme précédemment, 
le signal se stabilise sur une ligne de base après un régime transitoire. 

Par soustraction le système (1r) donne : | 


(12) | DA'+ (1+ar) A + Ti (Di 0) = à 


Introduisons A,=— À — À, et posons : 
| __ 8 , K 


= —— ; = ————— 
1+ 27 1+27 


Il vient : 


(13) A Ah + An+ (Ti, — a) (A — h) = : 
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Du fait du couplage, on n’a plus T, — a au cours d’un phénomène ther- 
mique. Intégrons néanmoins entre l'instant initial et un instant F où le 
régime permanent est rétabli : 


F F 
Ant + f An dt + (M— À) Mae; f o dt. 
0 "V9 


Le premier terme est nul (retour à la ligne de base); le troisième l’est 
également, car T: — at reprend après le phénomène sa valeur de régime, 
— 4,. Donc : 


(14) ZS — L. 


On voit que la proportionnalité de l’effet thermique à l’aire du pic sub- 
siste même en cas de couplage, contrairement à ce que pensait Vold (*), 
dont l’appareil comportait une régulation de la vitesse d’échauffement 
du corps de référence, alors qu'il apparaît ici que la condition T,= a 
n'est pas nécessaire. De plus, la constante de proportionnalité est 
Z= K(1+2r):comme on pouvait le prévoir, la liaison entre les cellules 
réduit la sensibilité de l’appareil. Ces résultats sont nouveaux. 

Dans le cas r, >< r, les relations ci-dessus développées deviennent : 


3. — a0i(1+ re) +adr 
mm) 
| 1+ rire 


3— a0;(1+ri)+aûirs 
BE ——@———  ——— } 


++ ra 
À = a (0: — 0;) 
B—= ———; 
1+ 7 re 
(12!) DH QG + rit rs) A+ Ti (Qi 0) = je» 
(14) *S=L, avec Y—=K,(i+ri+re), 


OA" + [0i(1+ re) + 0,(1+r)]d + (i1+ rit re) A=a(0;—0,). 


L’allure des phénomènes est inchangée. La règle de l’aire du pic est 
toujours valable. 


(*) Séance du 23 mars 1970. 

(:) Kessis, Comptes rendus, 270, série C, 1970, p. 1. 
(?) Kessis, Comptes rendus, 270, série C, 1970, p. 120. 
(S) Kessis, Comptes rendus, 270, série C, 1970, p. 265. 
(‘) Vozp, Anal. Chem., 21, 1949, p. 683. 


(Laboratoire de Chimie minérale des Sels, 
11, quai Saint-Bernard, Bât. F, 
75-Paris, 5e.) 
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CHIMIE PHYSIQUE. — Sur la grandeur de l’effet de conjugaison dans quelques 
«-naphlylamines et amino-! quinaldines. Note (*) de MM. Henri Luusroso, 
JEAN Bercor, Daniez Marcez BErTIN et JEAN Renaucr, présentée par 


M. Paul Lallitte. 


Un examen des moments électriques des a-naphtylamine, N-méthyl et N-diméthyl 
a-naphtylamines, des amino-4 quinaldine et diméthylamino-4 quinaldine permet 
de fixer la grandeur de l'effet mésomère de l’amino dans les «-naphtylamines citées 
et d’en préciser la conformation. 


Afin de préciser l’ampleur de l’effet de congugaison du groupe amino 
NRR'(R = R'= H; R=H, R'— Me; R — R’— Me) avec les radicaux 
«-naphtyle et y-quinaldinyle, nous avons déterminé, en solution benzé- 
nique et dioxannique, les moments électriques de certains des composés 
indiqués dans le tableau. 


1. L’aniline a une conformation non plane de symétrie C,, caractérisée 
par un angle HNH de :1139,54" et un angle de rotation (+), mesuré par le 
complément du dièdre (bNC,, Ph) (b, bissectrice de l’angle HNH), égal 
à 0° (*)}. Dans l’«-naphtylamine (*), l’angle o atteindrait 289, en raison 
sans doute de la répulsion d’un des hydrogènes de l’amino et de l'hydrogène 
fixé au carbone 5. 


Les N-méthyl &«-naphtylamine et méthylamino-4 quinaldine peuvent 
exister, en principe, sous deux conformations (A et B) ayant, respective- 
ment, le méthyle situé près ou loin de l’hydrogène fixé au carbone 5. 
La conformation B est à préférer pour les raisons suivantes : 


a. PhNHMe et PhNMe, présentant le même encombrement, PhNHMe 
possède comme PhNMe, une conformation caractérisée par un angle ® 
nul (et un angle MeNFH sans doute voisin de 1160) (#); leurs homo- 
logues a-naphtaléniques n’ont le même encombrement que si 
&-Cio H{NHMe a la conformation A. Les exaltations optiques (pour la 
raie D du sodium), 53,60 — 52,59 = 1,or cm°, 58,05 — 57,279 — 0,798 cm, 
de &-C;, H; NHMe et &-C;9 H; NMe, ne se classant pas dans l’ordre suivi 
par celles (1,26 et 1,59 cm*) de PhNHMe et PhNMe:, on voit que la N-méthyl 
a-naphtylamine existe sous la forme B [les réfractions additives ont été 
calculées à partir des réfractions expérimentales, 26,18 et 44,37 cm, cu 
benzène et du naphtalène (°)]. 


b. Les moments des «-naphtylamine, N-méthyl &-naphtylamine (B), 
amino-{ quinaldine, méthylamino-4 quinaldine sont voisins, comme le 
sont ceux des dérivés benzéniques (ou pyridiniques) correspondants, alors 
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TABLEAU (4). 


Série CG — 1205 


Composé. {bonzèno)" {dioxanne)" 
ANNE. nr dieser sres es essor 1,53 (!) 1,97 (1) 
a-naphtylamine.,.....:....smsesessesssese 1,55 (?) 1,98 
N-méthyl aniline........................... 1,68 (?) 1,87 (?). 
*N-méthyl a-naphtylamine..........,.....,.. 1,75 1,98 
N-diméthyl aniline................4........ 1,61 (*) 1,65 (*) 
N-diméthyl «-naphtylamine................. 1,05 (!) 1,02 
Amino-4 pyridine............,.....,....... 3,95 (!) 4,33 (°) 
Amino-4 méthyl-2 pyridine................. 3,54 (?) 4,00 (?) 
Amino-4 quinoléine......................,... 3,99 (*) 4,38 (1) 
Amino-4 quinaldine........................ 3,84 4,23 
Méthylamino-4 pyridine.........,....,....... 4,26 (?) 4,44 () 
Méthylamino-4 quinaldine...................  — 4,60 
Diméthylamino-4 pyridine.................. 4,33 (?) 4,40 (?) 
Diméthylamino-{ quinaldine.....,........... 3,24 — 
Pyvndine: siens PR 2,20 (5) 2,22 (*) 
Méthyl-2 Dyridine.. sas erssosestesesaue 1,90 (!) — 
QUINOIÉINE Sri rime seive ressent 2,15 (*) — 
Qumaldiné sisi emeresesmodimmarcuss 1,94 (+) — 


(*) Les moments électriques sont exprimés ‘en unités debye : 1 D = 10718 C. G.S. é. s. 
() Lit. : m = 1,50 et 1,06 D, respectivement (!). 
(c) Bibl. : mu = 3,93 et 4,29 D (?). 


que les moments des N-diméthyl aniline, N-diméthyl «-naphtylamine, 
diméthylamino-{ pyridine et diméthylamino-4 quinaldine diffèrent consi- 
dérablement (tableau). 


2. La rotation ® dans les molécules de N-diméthyl &-naphtylamine et 
diméthylamino-4 quinaldine dépasserait largement celle (9, — 28°) carac- 
térisant l’x-naphtylamine (et l’amino-4 quinaldine), sans atteindre toutefois 
la valeur 90° ({°) : en effet, &-C:, H: NMe, présente une exaltation (0,78 cm) 
non nulle, qui est inférieure à celle (1,01 cm°) de &-C;, H; NHMe alors que 
l’exaltation de PhNMe, excède de 0,33 cm* celle (1,26 cm°) de PhNHMe. 
Si la rotation dans &-C,, H; NMe était de 289, l’exaltation y devrait être 
égale à | 

E (a-C10 H: NHMe) + [R) (Ph NMe:) — R, (Ph NHMe)] = 1,34 cm’. 


‘étant en fait que de 0,78 cm*, l’angle ® atteindrait 689, évalué en sup- 
posant cos?.(® — 280) — (0,78/1,34). Si les spectres ultraviolets (**), et les 
moments électriques (*?)}, des B-naphtylamine et N-diméthyl B-naphty- 
lamine sont voisins, il n’en est pas de même pour leurs correspondants 
«-naphtaléniques. 

Avec une bonne approximation on peut admettre que les moments 
mésomères des amines «&-naphtaléniques sont supportés par la droite 
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N —Cix). Les charges x des carbones 5 et 7 sont deux fois plus petites 
que celles des autres carbones affectés par l’effet mésomère [par suite, l’angle 
entre le moment mésomère et l’axe N — C(xr) ne serait que de 150] (‘*); les 
schémas ioniques G;, à azote N*, G, et G, (1, numéro du carbone porteur 
de la charge — 1), ayant perdu le bénéfice de l’énergie de résonance du 
benzène, contribuent moins que les autres schémas (CG, G, et G,). Les 
moments d'interaction, dont la valeur dépend du poids du schéma C, 
ou G;, sont respectivement de 1,31 et (— 0,15) D dans l’amino-1 nitro-4 
naphtalène (1 — 6,43 D, à comparer avec le moment, 6,19 D, de la p-nitra- 
niline) et l’amino-1 nitro-5 naphtalène (4 — 5,00 D) ({). 

Les moments mésomères (résultant de la participation des schémas C;) 
de l’aniline, l’«-naphtylamine et de la N-méthyl &«-naphtylamine seraient, 
respectivement, égaux à 1,5, 1,5 et 2,1 D, et les moments d'interaction 
entre NH; et l'azote aza de 0,54; 0,63 et 0,64 D dans les amino-4 pyridine, 
quinoléine et quinaldine (‘*). L’interaction étant, comme pour les nitro-4 
et nitro-b a&-naphtylamines, moindre dans l’amino-5 quinoléine que dans 
l’amino-4 quinaldine on comprend que le premier de ces moments (3,56 D) 
soit sensiblement moindre que le second (3,99 D) (*). Le moment mésomère 
qui atteint 2,0 D dans Ph NMe, n’est plus que de 1,3 D dans &-C,, H; NMe, 
et le moment d'interaction qui, dans la diméthylamino-4 pyridine s’élève 
à 0,65 tombe à 0,43 D dans la diméthylamino-4 quinaldine (‘°).” 


3. En solution dioxannique les moments des amines primaires et secon- 
daires correspondent sensiblement à ceux de complexes parliaison hydrogène 
N—H...O(dipxanne), plus polaires que les moments des solutés libres 
(non ou peu combinés avec le solvant). L'effet du dioxanne est accru pour 
les amines aza-aromatiques où la conjugaison de l’amino (NH, ou NHMe) 
avec l’aryle est exaltée par l'interaction. | 


, (*) Séance du 23 mars 1970. 

(:) A. L. McCLELLAN, Tables of. Experimental Dipole Moments, W.H. Freeman and Co., 
1963, San Francisco et Londres. 

(@) C. W. N. CuMmPER et A. SINGLETON, J, Chem. Soc., B, 1967, p. 1096 et 1100. 

(5) H. LumBroso et G. PALAMIDESSI, Bull, Soc. chim. Fr., 1965, p. 3150; H. LumMBRoso, 
Résultat inédit. | 

(+) CG. W. N. CumPer, R. F. A. GINMAN, D. G. REproRp et A. I. VocEeL, J,. Chem. Soc., 
1963, p. 1731; C. W. N. CuMPER, D. G. REDFoRD et A. I. VocEL, J. Chem. Soc., 1962, 
p. 11976. 

(5) Mme J. BaRaAssIN et H. LumBroso, Bull. Soc. chim. Fr., 1961, p. 492. 

(6) D. G. Lisrer et J. K. TYLER, Chem. Commun., G. B., 1966, p. 132. 

() R. J. W. LE FÈèvRE et Mrs A. SUNDARAM, J. Chem. Soc., 1962, p. 47956. 

(8) L. V. Vizkov et T. P. TimaAsHEvA, Dokl. Akad. Nauk S.S.S. R., 161, 1965, p. 351. 

() Voir À. I. VocEL, W. T. CRESSWELL, G. H. JEFFERY et J. LEICESTER, J. Chem. Soc., 
1952, p. 514. 

(0) Cf. J. W. SmiTH, J. Chem. Soc., 1961, p. 81. 

(1) E. A. STEck et J. W. EwinG, J. Amer. Chem. Soc., 70, 1948, p. 3397. 

(2) V. BALASUBRAMANIYAN, Chem. Rev., 66, 1966, p. 567. 

(3) À. PuLzLMaAN et B. PuLLmAN, Les Théories électroniques de la Chimie organique, 
Masson et Cie, Paris, 1962, p. 171. \ 
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(4) H. LumBroso, C. PIGENET, Mme KR, NAsrELsKiI-HINSKENS et R. PRoMEL, Bull, Soc. 
chim. Fr., 1967, p. 1833 (et 2644); GC. PIGENET, J. P. MorIzUR, Ÿ. PAscAL et H. LUMBROSo, 
Ibid., 1969, p. 361. 

(5) Une relation monotone existe entre les moments d’interaction (entre p-X et NR:, 
où X est un substituant attracteur d’électrons) et le moment mésomère de J’amine non 
substituée (cf. H. LumBroso et C. CARPANELLI, Bull, Soc. chim. Fr., 1964, p. 3198). Les 
moments d’interaction des dérivés substitués (par NO; ou aza-N) de &-Ci10 H:NR; ont été 
calculés en tenant compte de la rotation effective (9 — 28 ou 70°, selon que R = H 
ou Me) de la pyramide C—NR:. 


(Laboratoire de Chimie générale, Sorbonne, 
1, rue Victor-Cousin, 75-Paris, 5€ 
et Laboratoire de Chimie organique, 
Faculté de Pharmacie, 
4, avenue de l'Observatoire, 
75-Paris, 6.) 


LS 
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CHIMIE PHYSIQUE. — Sur la détermination de la masse molaire d'une lignine. 
Note (*) de MM. Jacques Doucer, GEonces Porra et Guy FiniEcs, pré- 


sentée par M. René Lucas. | 


Des analyses chimiques, spectrographiques et des dosages conductimétriques 
d’une lignine hydrotropique ont été faits ainsi que des cryoscopies dans le dioxane 
K = 4,70), dans la formamide (K = 3,35) et dans l’éthylène-carbonate (K = 4,55). 
D de la courbe de polydispersité sera nécessaire pour exploiter les 
résultats. 


La lignine utilisée est extraite de copeaux de tremble par un solvant 
hydrotropique, solution aqueuse de xylène-sulfonate de sodium à la 
concentration de 485 g/l. Les copeaux sont traités en lessiveur à la concen- 
tration de 100 g pour 4oo ml de solution, à 170°C pendant 30 mn. La 
montée en température demande 1 h 30 mn. Après traitement la solution. 
est récupérée puis additionnée d’une solution fraîche, dans des proportions 
convenables et utilisée pour un nouveau traitement. La lignine est préci- 
pitée de la solution, après-quatre traitements successifs, par simple dilution 
aqueuse. Le précipité colloïdal obtenu flocule après quelques minutes 
de chauffage à 8o0C. 

Ce produit est abondamment lavé à l’eau chaude jusqu’à disparition 
de toutes traces de xylène-sulfonate dans les eaux de lavage, puis séché 
à l’étuve à 4o0C. 

Il contient encore d’assez nombreuses impuretés. On le purifie par disso- 
lution dans le dioxanne puis, après concentration, 1l est précipité par dilution 
aqueuse. La lignine est alors reprise par une extraction prolongée à l’éther, 
effectuée en soxhlet à froid, puis séchée à nouveau à l’étuve à 40°C et 
conservée sous vide phosphorique. 

Des dosages conductimétriques sont effectués, ainsi que des études d’ab- 
sorption spectrographique d’une part entre 200 et 300 mu, d’autre part 
entre 2 et 1244 (*). Les analyses conduisent à la composition suivante : 
58,1%: 5,5%; 0,367 %5::0CH,;, 15,5%, 

De nombreuses cryoscopies ont déjà été faites avant les nôtres. Gross, 
Sarkanen et Schuerch (*) en ont donné une liste. Les résultats sont très 
variés et il est difficile de juger de leur valeur car ils sont certainement 
entachés d’erreurs systématiques. D’abord, les méthodes usuelles de 
congélation commençante ou de fusion finissante sont vouées 1ci à l’échec. 
En effet, considérons, par exemple, le solvant carbonate d’éthylène que 
les auteurs ci-dessus jugent le meilleur. Réalisons l’équilibre entre les 
deux phases solide et liquide en quantité à peu près égale, on obtient 
un très beau palier de température dont les oscillations ne dépassent 
pas 3 à b.10 * 0C pendant aussi longtemps qu’on le désire. Mais la repro- 
ductibilité est extrêmement mauvaise. Une surfusion tenace conduit à 
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de pseudo-équilibres extraordinairement stables, ce qui condamne les 
méthodes usuelles. D’autre part, bien des auteurs utilisent le thermo- 
mètre € Beckman » dont la précision est notoirement insuffisante. Enfin 
la dessiccation de la lignine est très importante. Brown (*) par exemple, 
fait une correction pour 2 % d’humidité. Elle est trop grande pour être 
valable en cryoscopie si on se rend compte qu’elle fait tomber une masse 
molaire de 1000 à la valeur apparente de 478. 


L’appareillage utilisé comprend le vase cryoscopique dont figure ci- 
contre. Îl est entièrement clos, à double enceinte vide d’air, et à agitation 
magnétique. Il est entièrement plongé dans un thermostat réglé à 0,50C 
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au-dessus du point de fusion attendu. La température est enregistrée 


4 


par un thermomètre à quartz à affichage numérique à 10 * près et sortie 
décodée sur un galvanomètre à suiveur de spot. La concentration des 
solutions à l’équilibre est déterminée par un dosage colorimétrique Folin 
et Denis ou, plus simplement, et d’une façon aussi efficace, par décantation 
et pesée de la phase liquide. La lignine est ajoutée, pendant la durée du 
palier, sous forme d’une solution très concentrée faite dans la boîte à 
gants en atmosphère sèche. Les solvants d’origine « Merck », « Fluka » ou 
« Jefferson», sont purifiés par cristallisations fractionnées. Le critère de 
pureté est l’existence d’un palier de fusion, fixe à quelques 107*0C près. 
Le manque de reproductibilité de la valeur absolue de ce palier a beau- 


coup moins d'importance pour la méthode d’équilibre. 


Les constantes cryoscopiques sont déterminées à l’aide de solutions 
de vanilline. Pour le dioxanne nous trouvons 4,70 deg/mole/kg alors que 
Kraus et Vingee (*) donnent 4,63 et Roth et Meyer (") 4,68. Gross (?) 
donne une valeur bien plus grande, 5,3. Pour la formamide, Copenhafer 
et Kraus (‘) donnent 3,7. Notre valeur est plus petite, 3,35. Pour le carbo- 

C. R., 1970, 1er Semestre. (T. 270, N° 14.) Série C — 79 
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nate d’éthylène nous trouvons 4,55 Æ 0,05. Gross (*) qui recommande 
ce solvant, ne donne pas sa constante cryoscopique et nous ne l’avons- 
pas trouvée ailleurs. | 


- 


Les résultats sont les suivants : 1° dans l'intervalle de concentrations 
allant jusqu’à 10 g par kilogramme de solvant, les courbes cryoscopiques 
6/c = f(c) sont des droites parallèles aux abscisses. Les solutions sont 
donc idéales. Brown (*), qui utilise la méthode des tensions de vapeur, 
mesure des enthalpies partielles et des énergies libres de mélange, diffé- 
rentes de l’idéalité, mais il opère à des concentrations 10 fois plus grandes. 
20 Dans le dioxanne, les valeurs trouvées pour la masse molaire vont de 790 
à 865 suivant les courbes cryoscopiques obtenues à l’aide de quatre à 
huit déterminations. Avec le formamide, on trouve de même 740 à 805. 
Les cryoscopies dans le carbonate d’éthylène présentent une meilleure 
reproductibilité. Nous donnons 825 + 20. Les écarts ne proviennent 
pas d'erreurs de mesure sur la température ou la concentration. Ils ont 
leur origine dans les difficultés de reproductibilité de la température 
d'équilibre et dans celles de la dessiccation. 

Ces valeurs sont des masses molaires moyennes en nombre. Elles ne 
coïncident avec la masse molaire du polymère le plus abondant que pour 


certaines fonctions de distribution. En effet, soit t(x) le taux du polymère 
k 


de masse Mix, tel que d (x) — 1, pour les k polymères du produit poly- 
4 # 


dispersé. La masse molaire cryoscopique M, est définie par la loi de Raoult 
k 


de façon que Dd't(x)/Mo x — 1/M,. Supposons une distribution gaussienne 


1 


te exp(— M (æ—X)), 


Vr 


où À est un paramètre d’acuité et X la valeur de æ au maximum de t. 
Cette fonction satisfait bien à la première relation. L'intégration de la 
seconde nécessite un calcul graphique sur calculatrice. Elle conduit, 
au 1/1000 près, à M,.X = M,. Par contre, une relation du genre 


t—2h%xexp(—hxt) 


donne, si on peut sommer de zéro à l’infini au lieu de 1 à k, c’est-à-dire 


si X est assez grand, 
M,X— / = Mn. 


Ici, à la masse molaire cryoscopique 825 correspond, dans cette hypo- 
thèse, la masse molaire 1035 au maximum d° la courbe de distribution. 


Ca 


/ 
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La vonnaissance de cette courbe de polydispersité donnera donc toute 
leur valeur aux résultats de la cryoscopie. 


(*) Séance du 1°7 avril 1970. » 
- (1) J. DoucerT, Thèse, Grenoble, 1967. 
() S. Gross, K. SARKANEN et C. SuErcH, Anal. Chem., 30, n° 4, 1958, p. 518. 
(6) W. Brown, J. Ap. Polymer Sc., Il, 1967, p. 2381. 
(») C. A. Kraus et R. A. VINGEE, J. Amer. Chem. Soc., 56, 1934, p. 511. 
(6) W. Rotu et L, MAYER, Z. Electroch., A1, 1935, p. 220. 
(6) D. T. CoPENHAFER et C. A. KRAUS, J. Amer. Chem. Soc., 73, 1951, p. 4557. 


(École Française de Papeterie, 
47, avenue Félix- Viallet, 
- 38- Grenoble, Isère 
et Laboratoire de Thermodynamique, 
Faculté des Sciences, 
Saint-Jérôme, 13-Marseille, 13°, — 
Bouches-du-Rhône.) 
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CHIMIE PHYSIQUE. — Sur les spectres Môssbauer de sels de fer (IT) hexam- 
. mine. Note (*) de Mlle Lauriane Ascn, MM. Azain Cruser et JEAN-PIERRE 
ApLorr, transmise par Me Marguerite Perey. 


% 


« . 


Les spectres Môssbauer des composés octaédriques de Fe(Il) à spi 
fort présentent généralement des doublets quadrupolaires dont l’origine 
réside principalement dans l’asymétrie de la configuration (e,)?(t:.) 
dans un environnement de symétrie non cubique. Il a cependant été observé 
récemment par Bancroft et coll. (*) et nous-mêmes (?) que le chlorure de 
fer (II) hexammine Fe(NH;),CL ne comportait, au-dessus d’une tempéra- 
ture critique T.:, qu’une seule raie qui traduirait un environnement par- 
faitement symétrique de l’atome de fer. En dessous de T, apparaît le dou- 
blet quadrupolaire; le phénomène est réversible, la transition est observée 
entre 109,5 et 107°K au refroissement, et entre 110 et 1160K au réchauf- 
fement. 

Les bromure et iodure de fer (IT) hexammine présentent jusqu’à la tem- 
pérature de l’azote liquide (800K) une seule raie caractéristique du fer (IT) 
spin fort dans un entourage parfaitement octaédrique. Par contre, les 
spectres Müssbauer du perchlorate présentent un phénomène analogue 
à celui des spectres du chlorure. La température de transition est plus 
élevée et le phénomène est encore plus critique : la transition s’opère entre 
156 + 0,20K et 15 ,,2 + 0,2°K au refroidissement, et entre 157 + 0,50K 
et 159 + 0,20K au cours du réchauffement (fig.). L’éclatement quadru- 
polaire varie linéairement avec la température entre 1,02 mm/s (770K) 
et 0,60 mm/s(1560K). 

Nous attribuons l’évolution de ces spectres à la variation, avec la tem- 
pérature, de la fréquence de rotation des ligandes NH, telle qu’elle a été 
discutée par Bates et Stevens (*) pour expliquer l’anomalie des spectres 
R. P. E. des halogénures de nickel hexammine. 

Les six groupes de trois protons des ligandes NH, d’un atome de fer peu- 
vent occuper plusieurs positions équivalentes présentant toutes la symétrie 
trigonale. La commutation d’une position à l’autre s’opère par la rotation 
autour de l’axe Fe—N. Si la fréquence de rotation est suffisamment rapide 
(supérieure à la fréquence de précession quadrupolaire) le gradient de champ 
électrique qu’éprouve l’atome de fer, a une valeur moyenne nulle. Cette 
situation est réalisée au-dessus de T.. Au-dessous de cette température, 
les groupes de trois protons sont figés dans des positions privilégiées qui 
créent un G. C. E. au site de l’atome de fer. 

La barrière de potentiel qui s’occupe à la rotation dépendrait, selon Bates 
-et Stevens (°), entre autres de la dimension de la maille cristalline. On 
prévoit alors une température de transition plus basse dans le bromure 
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> 


et l’iodure que dans le chlorure de fer (II) hexammine. Ce comportement 
des halogénures est vérifié par l’expérience. Le perchlorate par contre, 
présente une température de transition supérieure à celle du chlorure. 


À une même température les doublets quadrupolaires du chlorure et du 


ét 
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perchlorate sont différents, et partant les positions des groupes NH.. 
Aussi le rôle de l’anion est-il déterminant et l’étude des spectres Môssbauer 
d’autres sels de fer (II) hexammine devrait mettre en évidence les para- 
mètres susceptibles d'intervenir sur les orbitales t:,, tels que la symétrie 
ou la polarisabilité de l’anion. 


(*) Séance du 23 mars 1970. 

(:) G. M. BANCRoFT, M. J. Mays et B. E. PRATER, Chem. Phys. Lett., 4, 1969, p. 248. 
(2) L. Ascx, J. P. ADpLoFrF, J. M. FRIEDT et J. DANON, Chem. Phys. Lett. (sous presse). 
(5) À. R. BATESs et K. W. H. STEVENS, J. Phys, Chem., 2, 1969, p. 1573. 


(Laboratoire de Chimie nucléaire, 
- Centre de Recherches nucléaires 
du C. N.R.S., 
B. P. n° 20/CR, 
67-Strasbourg, 3, Bas-Rhin.) 
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CHIMIE PHYSIQUE. — Sur l’échappement du krypton 85, préalablement 
incorporé par bombardement ionique, durant les transformations thermiques 
de bioxydes de manganèse de la variété Y’ de texture différente. Note (*) 
de MM. Pauz Bussière et Cesrmm Jecu, transmise par M. Marcel Prettre. 


L'étude de l'émission par MnO;, y” d'un gaz rare radioactif qui a été incorporé 
dans ce solide par bombardement ionique, a permis de mettre en évidence une 
différence de comportement des couches superficielles d’échantillons de texture 
différente au cours de transformations de phase entre 200 et 40oo0C. 


Parmi les diverses méthodes d'émission des gaz rares radioactifs 
(E. G. R. R.) utilisables pour étudier les transformations thermiques des 
solides, nous avons examiné les possibilités de la technique élaborée par 
l’un de nous (‘), dans le cas de bioxydes de manganèse de la variété y’ 
préparés avec des aires spécifiques variées qui influent sur les processus 
de leur décomposition (?). 

La composition chimique des solides étudiés ici peut. être représentée 
par MnO.. Le tableau suivant indique les valeurs de x correspondant 
aux aires spécifiques S : 


SON Berri liseinusess 27 : 40 97 190 
LÉO; 0) se nsesees 1,93 1,95 1,93 1,89 


Les diagrammes de diffraction des rayons X et de diffraction des élec- 
trons en réflexion montrent bien la structure de la variété Y” pour les 
quatre produits. 

Des échantillons de ces solides ont été soumis au bombardement par des 
ions krypton marqués au krypton 85 selon la technique déjà décrite ({), 
qui comporte, en particulier, une phase préliminaire d’élimination de l’eau 
adsorbée par léger chauffage sous vide primaire. Après ce marquage, 
les échantillons étaient soumis à un traitement thermique en montée 
linéaire de température de 10°C/mn sous un courant d’azote très pur qui 
entraînait le krypton, émis par le solide, jusqu’à un compteur de Geiger- 
Müller. Les courbes de l’activité ainsi enregistrée en fonction de la tempé- 
rature sont représentées sur la figure 1. 

L'intérêt de telles courbes, par rapport à d’autres diagrammes d’E.G.R.R. 
obtenus soit selon la méthode de Hahn, soit après introduction du radon 
par recul nucléaire (*), est qu’elles comportent un pic très net aux tempé- 
ratures de 250, 240, 235 et 3350C pour les produits d’aires spécifiques 27, 
Lo, 77 et 190 m°/g respectivement. Ces courbes ont pu être obtenues 
dans un appareil permettant l’analyse thermique différentielle simul- 
tanée (*), et les thermogrammes correspondants, représentés sur la figure 2, 
ne comportent pas de détail très significatif dans le domaine de tempé- 
rature en question, 


am 
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Or on sait (*), et les diagrammes de Debye-Scherrer effectués sur nos 
produits le confirment, qu'entre 200 et 4oo0C le bioxyde de manganèse y’ 
subit des transformations qui aboutissent à la pyrolusite. Il est donc inté- 
ressant de rechercher, à la lumière des expériences précédemment décrites, 


27 m°/9 


40 m9 


77 mP/g 


100 300 500 °C 


Fig. 1. 


quelles relations peuvent exister entre cette transformation et l’émission 
du krypton incorporé par bombardement ionique. 


Disons tout d’abord que ce dernier ne provoque pas de modification 
significative de la structure superficielle du solide. Nous avons effectué 
ces expériences avec des doses inférieures à 10‘* ions krypton de 10 keV 
par centrimètre carré de surface géométrique (‘), qui sont connues pour 
ne pas causer de dommage appréciable aux oxydes AL O,;, et Fe: O; (°). 
De plus, les courbes d’émission du krypton ne changent pas quand la dose 
est décuplée. Nous avons d’ailleurs examiné, pour des bioxydes d’äires 
spécifiques 33 et 190 m°/g, les clichés de diffraction en réflexion des élec- 
trons de 100 kV effectués sur les produits’ de départ et sur des échantillons 
ayant reçu soit la dose habituelle, soit une dose 10 fois plus forte. Même 
dans ce dernier cas, les diagrammes ne diffèrent pas de ceux des produits 
non bombardés. Avec les doses utilisées nous n’observons donc pas l’appa- 
ntion d’une amorphisation telle qu’on en constate sur d’autres oxydes 
anisotropes pour des doses élevées (*), et qui se traduirait par la libération 
de la majeure partie du krypton 85 par recristallisation. 
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Il ne paraît alors pas possible de relier les pics à 250, 240, 235 et 3350C 
des courbes de la figure 1 à un processus de guérison de défauts créés par 
le bombardement ionique. Pour des doses aussi faibles, où les zones pertur- 
bées ne se recouvrent pas, un tel processus dépendait seulement des 





) 100 300 500 700 °C 


Fig. 2. 


# 


propriétés locales de la structure endommagée, alors que la température 
du maximum du pic étudié varie avec les propriétés collectives du solide 
exprimées par son aire spécifique. 

Ces pics sont dus, par conséquent, à la transformation du solide, comme 
cela se produit manifestement par exemple lors de sa décomposition ulté- 


rieure en Mn:0; à 5r00C (concordance des pics d’A. T. D. de la figure 2 
avec les pics d’E. G. R. R. de la figure 1). 


Il est dès lors intéressant de noter que l’activité correspondant au pic 
à 240 ou 3350C sclon le cas sur la figure 1 est d’aulant plus élevée que 
le solide est. moins divisé. On peut en conclure que la transformation 
étudiée est d’autant plus facile, dans les couches superficielles du solide, 
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les seules à renfermer le traceur, et en outre les perturbe d’autant plus que 
l’aire spécifique est plus faible. Il s’agit d’ailleurs vraisemblablement plus 
de la formation de défauts de structure, dislocations et autres, que de fissu- 
ration, car les aires spécifiques mesurées par la méthode B. E. T. sur des 
échantillons prélevés à diverses températures du domaine de transfor- 
mation diffèrent au plus de 20 %. Peut-être enfin se trouve-t-on en présence 
d’un. mécanisme complexe de transformations, dont l’importance relative 
diffèrerait pour les quatre textures étudiées. Des travaux sont en cours 
pour préciser ces aspects du phénomène. 


Les services de Mme G. Dalmai-Imelik et M. A. Renouprez à l’Institut de Recherches 
sur la Catalyse ont effectué respectivement les diagrammes de diffraction des électrons 
et des rayons X. : : 


(*) Séance du 1° avril 1970. 

(1) C. Jecu, Intern. J. Appl. Rad. Isot., 8, 1960, p. 179. 

() P. BussiÈRE, D. FoUQUÉ, D. WEIGEL, B. IMELIK et M. PRETTRE, Solides finement 
divisés, édité par Ehretsman, Documentation française, Paris, 1969, p. 151. 

(5) D. FouQuÉ, P. Fouizzoux, P. BUssIÈRE, D. WEIGEL et M. PRETTRE, J. Chim. Phys. 
62, 1965, p. 1088. | | 

(+) J. RoussEAU, M. V. MATHIEU et B. IMELIK, Bull. Soc. chim. Fr., 1966, p. 2608; 
P. FourzLoux, P. BussiÈRE et B. IMELIK, Comptes rendus, 256, 1963, p. 3682. 

(5) C. Jecu et R. KELLv, Proc. Brit. Ceram. Son, n° 9, 1969, p. 259. 


() C. Jecu et R. KeLcv, J. Nucl. Mater. (sous presse). 
(7) Ho. MaTzkE, Canad. J. Phys., 46, 1968, p. 621. 


(Institut de Recherches sur la Catalyse, C. N.R.S., 
39, boulevard du Onze-Novembre 1918, 
69- Villeurbanne, Rhône 
et Institut de Chimie physique 
de l’Académie des Sciences Tchécoslovaque, 
* Mächova 7, Prague, 2.) 
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CHIMIE PHYSIQUE. — Étude magnétique et magnétooptique de quelques 
composés d’addition (1,1) des trichloromonoalcoxytitane TiCL,OR avec 
des esters aliphatiques. Note (*) de M. Mario Basso-BErr et Mme Danièce 


+ 


Gervais, transmise par M. Fernand Gallais. 


Les incréments magnétique Ax et magnétooptique Ap qui apparaissent lors de 
l’édification de complexes de Lewis (r, r) de quelques trichloromonoalcoxytitane 
TiCI: OR avec des esters sont comparés avec les incréments antérieurement déter- 
minés pour les complexes (r, r) de ces mêmes esters avec TiCli. "1 


Dans le cadre de l’étude de la liaison donneur-accepteur titane-oxÿgène 
que nous avons entreprise au laboratoire, après avoir examiné le compo- 
tement magnétique et magnétooptique des composés d’addition (1,1) 
que donne TiCl, avec différents esters aliphatiques [(‘}, (*)], 1l nous a 
paru intéressant de modifier la nature de l’environnement de l’atome de 
titane au sein de l’acide de Lewis. Pour cela, nous avons fait réagir ces mêmes 
esters 'aliphatiques (les acétates d’éthyle, de propyle, d’isopropyle, de 
butyle) avec les trichloromonoalcoxytitane TiCl;, OR (où R est le radical 
éthyle, propyle, isopropyle ou butyle). . 

MESURES cRYoScoPiQUESs. — Les composés d’addition (1, 1) ainsi obtenus 
étudiés par cryoscopie de solutions benzéniques (dont la çoncentration 
était comprise entre 4 et 15,5 g de soluté pour 100 g de solvant) font appa- 
raître un degré d’association n compris entre 1,3 et 1,7 (tableau I). 


TABLEAU JL. 
No Composés. M je M, ne Mine 
L TiClOCG:H:, CH: COOC: H5......... 287 500 1,7 410 (:) 
II. TiCl OC: Hi, CH: CO OG H; Sousse 301 500 I A —_ 
IIL TiCl OC H7, CH: COOC: H5......... 301 520 1,7 _ 
IV. TiCl: OCH (CH, CH:COOC: Hs .... 301 390 1,3 — 
V. TiCkOG H;, CH: COOCG: Hs5......... 329 530 1, 6 _ 
VI. TiCl OC: Ho, CH: CO OC: Hs. ........ 329 465 1,4 _ 
VII TiClOC: Hs, CH CO OC: Ho... .., ne. 343 | 470 1,4 _ 
SUSCEPTIBILITÉS MAGNÉTIQUES. — Les valeurs des susceptibilités mo- 


laires y, obtenues, exprimées en u.é.m. C.G.S. sont rassemblées dans le 
tableau IT où elles sont rapprochées de celles de la base y, (*) et de l’acide 
de Lewis y, (*) correspondant à chaque composé. ‘ 

À .partir de ces données, on peut calculer l’incrément de susceptibilité 
magnétique Ày qui accompagne l'édification de la liaison donneur-accep- 
teur Ti.0 en utilisant la relation : 


AY = Yu — (Xa+ Xp): 
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La formation du complexe de coordination s’accompagne toujours, 
on le voit, d’une faible accentuation du diamagnétisme, dont l’ordre de 
grandeur est environ de 54. 


TABLEAU IL 


No Composés. : 109 Xy° 105%, 10° Xp° 106 Ay. 
I TiCls OC: Hs, CH3COOCG H5........ Solide —123 —62 —54,2 — 7 
II. TiClsOC: Hs, CH3COOC: H7........ Liquide —132 —62 —66 — 4 
III, TiCLOG H7, CH: COOC: Hi... .... . Solide —128 —791 —54,2 —3 
V. TiCL: OC: H7, CH3 CO OC Ho... ..... Liquide —156 —91 —75,5 —10 
VI. TiCls OC Ho, CH: COOC: H7......., » —158 —81 —66 —11 
VII TiCLkOC:Ho, CH:CO OCu Ho... , —167 —81 —75,5 —10 

Valeur moyenne : A4 =— 7. 
ROTATIONS MAGNÉTIQUES. — Les mesures ont été effectuées en opérant 


sur des solutions benzéniques (de concentration comprise entre 12 et 4og 
de soluté pour 100 ml de solution) ou, lorsque cela était possible, à l’état 
pur, à la température de 20°C et pour la longueur d’onde À = 578 nm. 

Les rotations magnétiques moléculaires op, exprimées en microradians 
sont rassemblées dans le tableau IIT et rapprochées, comme dans le cas 
- du magnétisme, de celles des bases p, (%) et des acides de Lewis p, (°). Ici à 
nouveau l’incrément magnétooptique Ao caractéristique de l'édification 
de la liaison de coordination est égal à 


Àp = pu — (Pa+ Ps). 


Il correspond à une forte dépréciation de la rotation. 


TABLEAU III. 


No Composés. ey P,e lp Ap. 
L TiChOC:H:, CH3CO OC Hesse. 410 154 +319 —575 
IIL TiClLOC:Hr, CH: CO OC: Hs... —360 —120 +319 —559 
IV. TiCl OCH (CH), CH: COOC: H5......... —320 —114 +319 —525 
VIIL TiCLOCH(CH:h, CH:COOCH(CH.):.... —240 114 +399 —525 
V. TiCl: OC: H7, CH: COOC Ho.............. —240 —120 +464 —584 
VIL TiCl: OC, Ho, CH:CO OC: H7............. 190 —43 +H3gr —518 
VII TiCLhOC Hs, CH3COOC: H...........,.. — 50, — 43 +464 —471 

Valeur moyenne : Ap——540. 

Discussion. — L édification de la liaison de coordination Ti.0 dans les 


composés TiCI,OR, CH;CO;R’ s’accompagne d’un incrément de suscep- 
tibilité magnétique comparable à celui obtenu pour les complexes de 
Lewis TiCl,, RCO;:R’ et d’une dépréciation d’Effet Faraday importante 
(Ap = — ho), mais bicri moins élevée que dans le cas où l’acide de Lewis 


est TiCl, (*} (4 = — 1430). 
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Avant de chercher à interpréter cette constatation 1l faut tout d’abord 
se demander si elle n’est pas faussée par le fait que les molécules TiCI, OR, 
CH, CO, R’ sont, nous l’avons vu, parfois assez fortement associées, alors 
que les molécules TiCl,, RCO, R’ sont monomères. L’examen dutableau III 
permet sans doute d’écarter cette difficulté, dans la mesure où l’incrément 
Ap n’évolue pas systématiquement en fonction du degré d’association. 
De plus, les ponts Ti—O + Ti qui sont certainement responsables de la 


R 

dimérisation (*) doivent avoir une influence assez faible en effet Faraday 
si nous en jugeons par les observations faites pour les orthotitanates 
associés (#). 

Quels peuvent être alors les facteurs qui font que Ap est plus faible pour 
les complexes des chloroalcoxytitane qu’il ne l’est pour ceux de TiCl, ? 

L’un d’entre eux pourrait être que l’abaissement de symétrie de 
l’environnement de l’atome accepteur est plus important dans le cas 
où l’acide de Lewis est TiCl, (groupe Ts) que lorsqu'il s’agit de TiCI,OR 
(groupe C). | 

Un facteur plus important pourrait être représenté par une différence 
dans le transfert Ag de charge o accompagnant dans les deux cas la forma- 
tion de la liaison de coordination. Mais ce transfert, calculé par la méthode 
de Gallais, de Loth et Labarre (*) ayant les valeurs suivantes ; 


Ag(Ti--+0) dans TiCl, RCOR’  —=0,35%, 
Ag(Ti--+0) dans TiCkOR, CH:CO:R'= 0,364, 


ne subit pas une modification telle qu’elle puisse entraîner entre les Ap 
correspondants une différence aussi élevée que celle que nous avons cons- 
tatée. Et d’ailleurs ces transferts de charge © ne suffisent pas à décrire 
les phénomènes lorsque les molécules qui jouent le rôle d’accepteur dans 
la coordination peuvent avoir un certain caractère de multiplicité, par 
recouvrement des doublets 3p des atomes de chlore avec les orbitale 3d 
et 4p vacantes et de symétrie compatible de l’atome de titane [(‘°), (**)]. 
Il se peut par contre, en définitive, que ce caractère des liaisons Ti. Cl 
soit à l’origine des observations que nous avons faites. Puisqu’en effet 
la liaison de coordination titane-oxygène apparaît comme étant assez 
semblable dans nos deux groupes de composés d’addition, il est probable 
que la différence observée dans l’ordre de grandeur de Ap traduit celle 
qui existe entre l’état des liaisons Ti.Cl dans les molécules TiCl, et TiCl,OR 
libres et même peut-être dans leurs complexes de coordination. 
PRÉPARATION ET CARACTÉRISATION. — À notre connaissance seuls les 
composés [, IV, et VII avaient été préparés antérieurement à cette étude 
soit par Bradley (*) par alcoolyse ménagée de TiCl,, RCO,R', soit par 
Deluzarche (**) par action de CH,COCI sur Ti(OR),. Après avoir essayé 


ces méthodes nous avons préféré opérer par addition de l’ester sur une 
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TABLEAU IV. 





No Composés. di. ni. 
IL TiCLOC:H;, CH:COOC:H5......... di°1,355  n$° 1,560 
\ IL  TiClh OC: H:, CH:3COOC: H7......... di 1,385 nÿ° 1,574 
III. TiCl: OC: H, CH:COOC:H5........, dÿ° 1,319 n° 1,552 
: V. TiCl: OC: H;, CH;:COOC:, Ho........ ie 1,301 nj,° 1,555 
VI. TiCh'OG Hs, CH: COOC: Hs........, d?9 1,295 n5° 1,544 
VII. TiCl: OC: Ho, CH3COOC Ho... di 1,243 ni 1,539 


solution de TiCl;,OR dans CCI, en milieu rigoureusement anhydre et à 
basse température (— ro0C). 

Les constantes physiques des produits ainsi obtenus sont rassemblées 
dans le tableau IV. 

L'analyse qui a porté sur le titane, le chlore, le carbone et l'hydrogène 
a conduit à des résultats dont l'écart avec les valeurs théoriques ne dépasse 


pas 1%. 


Travail effectué dans le cadre de la KR. C. P. n° 47 du C. N.R.S. 


(*) Séance du 23 mars 1970. À 

(:) D. GERVAIS, M. Basso-BERT, J. F. LABARRE et F,. GALLAIS, Comptes rendus, 266, 
série C, 1968, p. 1183. 

() D. GERVAIS, M. Basso-BERT, À. CHOUKROUN, J. F: LaBARRE et F. GALLAIS, Comptes 
rendus, 269, série C, 1969, p. 257. 

() D. C. BrADLEY, D. C. Hancock et W. WARDLAw, J. Chem. Soc., 1952, p. 2773. 

(*) G. FoËx, Tables de constantes et données numériques, ‘7. Diarnagnétisme et para- 
magnétisme, Masson et Cie, Paris, 1957. 

(5) R. CHouxroun et-D. GERVAIS, Comptes rendus, 269, série C, 1969, p. 1233. 

(5) F. Gazzais et D. VoicT, Bull, Soc. chim. Fr., 1960, p. 90. 

() R. L. MARTIN et G. WINTER, J. Chem. Soc., 1961, p. 2947. 
- (8) D. GERVAIS, R. CHOUKROUN, J. F,. LABARRE et F. GALLAIS, Comptes rendus, 266, 
série C, 1968, p. 649. 

(°) F. GaLzLaAISs, PH. DE Lorx et J. F. LABARRE, J. Chim. Phys., 63, 1966, p. 413. 

(12) C. J. BALLHAUSEN et H. B. GrAY, Molecular Orbital Theory, Benjamin, 1964. 

(1) C. DisKGRAAF, Spectrochimica Acta, 21, 1965, p. 1419. 

(13) A. DELUZARCHE, Ann. Chim., 6, 1961, p. 661. ! 


(Département de Chimie inorganique, 
38, rue des Trente-Six-Ponis, 
31-Toulouse, Haute - Garonne.) 
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SPECTROSCOPIE MOLÉCULAIRE. — Étude quantitative des spectres obtenus 
par action de l'azote actipé sur les composés de l’oxygène, du soufre et du 
sélénium. Note (*) de M. Basie Perroroucos, Mie Onie Dessaux et 
M. Pierre Goupaan», présentée par M. Paul Lafftte. 


A l’aide des facteurs de Franck-Condon pour les transisions B°11 — X211 de NS 
et 5/2 — X?fl;2 de N$Se, les populations relatives aux niveaux supérieurs sont 
calculées. | 


L'action de l’azote activé sur CLS et Cl,Se.(*) permet l’observation des 
radicaux NS ét NSe qui ont des configurations électroniques fondamentales 
semblables [(*) (*)] à NO. D'autre part, l’action de l’azote activé sur les com- 
posés des atomes du groupe 6 B (0, S, Se), ou le passage d’un mélange 
azote-vapeur (0, S, Se) à travers une décharge permet l’étude quantitative 
des spectres de NO, NS, NSe et la détermination de la population relative 
et des forces d’oscillateur relative [(‘), (*)]. Le mécanisme de la réaction 
de l’azote sur le soufre dans les deux conditions d’excitation ci-dessus, 
peut ne pas être le même. Par suite, la distribution de la population des 
niveaux de vibration de l’état électronique supérieur est également diffé- 
rente dans les deux cas. Les facteurs de Franck-Condon (#', #") ont été 
calculés pour le système B°II— X°II de NO, par R. W. Nicholls (*), 


par Nguyen Trong Ba (*) et par D. J. Flinn et P.C. Jain (*) qui ont 
utilisé la méthode R.K.R. (tableau I). En ce qui concerne la transition 
B°II — X*°II de NS nous avons calculé à l’aide des facteurs de Franck. 


Condon (?) (tableau I) la population relative au niveau supérieur 
(tableau IT). Nous avons aussi calculé le moment dipolaire électronique en 
fonction des centroïdes qui est représenté par la formule analytique suivante 
Re(r) = (1+0,72<r>—0,39<r* >). La distribution de population sur 
les niveaux de vibration est conforme à la loi de Boltzmann. A l’aide des 
valeurs de G(#') mesurées [(‘Ÿ, (*), (*), (f)], nous avons construit le dia- 
gramme représentant la variation de logN(#”) d’après les valeurs du 
tableau II, en fonction de G(s”). On constate que les points obtenus 
s’alignent très sensiblement sur une droite dont la pente indique une 
température de 1 900 + 100°K. D'autre part, nous avons étudié expé- 
rimentalement le spectre NSe entre 3 600 et 5 600 À. Les longueurs d’onde 
des nouvelles bandes ont été classées en trois systèmes différents [(®), (°), (*)]. 
Nous avons mesuré les intensités relatives des bandes par spectrophoto- 
métrie, en utilisant le même mode opératoire que précédemment (?) 
(tableau IIT). Si on suppose que le moment de transition est constant (*) 
on peut calculer la population relative à partir des intensités I(#") relatives, 
en utilisant la méthode R. K. R. [(*), (*)] qui donne des résultats corrects 
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TABLEAU JL. 


Facteurs de Franck-Condon pour la transilion B?1I > X?1 de (NO, NS*, NSe**). 


J 


UV"... + ©. 1. 2. 3. 4, 
0,000 0,000 0,001 0,005 0,017 
Osssscsss À O0:00017 0,0001** 0,0004** 0,901533** _ 
0,008* 0,035* 0,081* 0,129* 0,16* - 
0,000 0,001 0,006 0,0124 0,051 
Tococcses 0,0003** 0,00133**  0,0049** 0,0127"* _ 
0,043* 0,118* 0,150* 0,107* 0,036* 
0,000 0,004 0,018 0,048 0,085 
Dossosvse À 0,00134*  0,0076** 0,0225** 0,04482** — 
0,112* 0,159* 0,069" 0,0009* 0,031* 
0,001 0,009 0,038 0,076 . 0,084 
res 0,006083** 0,0269** 0,05894*  0,08344** =. 
0,185* 0,094* 0,000* 0,062* 0,077* 
0,003 "0,017 0,054 0,076 0,043 
bosses À 0,01953*  0,06308**  0,0943** 0,08058** — 
0,217* 0,093* 0,065* 0,074* 0,002* 
0,005 0,032 0,069 0,057 0,006 
Bossssues { 0,04732*  0,1027** 0,08854*  0,02785** — 
O,191* 0,021* 0,100* 0,002* 0,060* 
O,OII 0,044 0,077 0,032 0,001 
6........ { 0,08976**  0,1145** 0,03678*  0,0007** — 
0,130* 0,106* 0,0321* 0,043* 0,006* 
0,017 0,059 0,053 0,007 0,024 
Tésssdee (0,197 0,0796** 0,0002** 0,04035** — 
0,0701* 0,162* 0,038* 0,088* 0,000* 
0,022 0,058 0,036. 0,659 0,034 
Dire 0,171** 0,0232** 0,028** 0,066** . 
0,030* 0,145* 0,076* 0,028* 0,051* 
0,029 0,06 0,019 0,14 0,042 
Dsesseses 0,197 0,0006** 0,077** 0,024** — 
O,010* 10,0899* 0,148* 0,0006* 0,076* 


pour les niveaux supérieurs [(‘), (*), (**)]. Nous avons déterminé la tempé- 
rature de vibration T — 2 ro0°K, pour la transition observée. Dans le 
tableau I : nous avons comparé les facteurs de Franck-Condon pour la 
transition X?II < B?II pour NO et NS et nous avons remarqué une para- 
bole de Condon semblable pour NSe et NO et modifiée pour NS. Remar- 
quons que les intensités non observées pour NS et NSe (0, 0), (0, 1}, (0, 2) 
peuvent être calculées non seulement à partir des facteurs de Franck- 
Condon mais aussi à partir de la formule semi-empirique (?) : 


I 
s(oe+ue 


I(o, o) 


219,0) 


qui permet également de prévoir la variation des intensités en fonction 
des constantes spectroscopiques. Nous avons pu ainsi non seulement 
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TABLEAU II. 


Population relative de B'1 de la transition X?I1< B°I de NS. 


> 
v'=1d v°=2 v'=3 v'=4 v'=5 v'=6. v"=7 v"—=8 v*—9. 


+ 











v’ = 0. — 1,2 0,90 F,2 1,0 1,3 1,25 1,3 — 

D — I. — 1,3 1,4 — _— 1,1 0,21 0,79 1,5 
v— 2. 0,39 0,75 — 7 7 0,78 0,77 0,4 0,46 

TABLEAU III. 
Intensilés (v” — 3) mesurées pour les transitions de NSe : 
(a) (3/2) — XI (6); Co) (5/2) — XI (°). 

v°+ 1. v'+ 2. DH  v'R4 p'HS v'+6 v°+ 7. 
nr anne, D Ÿ tn, nn, 
(a) (b) (a) (b) (a) (b) (a) (b) (a) (5) (a) (8) (a) (b) 
D=0....... 40 7 55 100 55 5o 70 17 4o — 29 12 6 9 
D = 1... 47 50 71 40 80 16 14 — 29 9 17 6 — — 


confirmer le classement vibrationnel proposé et classer les intensités des 
bandes observées à partir des intensités (*) calculées, mais nous avons 
également déterminé les constantes spectroscopiques qui sont en bon 
accord avec celles qui ont été mesurées dernièrement [(1*), (*?), (15)] : 


(3/2) (3/2) 

SIT We — 956,26 WeLe = 5,83 Ge = 4.10 

NSe. (1/2) (1/2) Te= 1,61 +0,04 
We = 957,37 WeLe = 5,72 + O,10 Be = 0,518 + 0,001 


B*IT (4) Ç 
io we = 620 + 5 Wele= 3,7 + 3.10 1 Te = 1,90 + 0,06 


En conclusion, le mécanisme de la réaction de l’azote sur les composés 
de l’oxygène, soufre, sélénium et tellure (‘?) peut être différent suivant les 
conditions d’excitation et de formation du radical NX (X = O, $, Se). 
Ce dernier pourrait être dû : | 

19 À la transformation de l’énergie vibrationnelle de N; en énergie 
électronique de NX (X = O, $, Se): qui entraîne l’émission de systèmes de 
bandes de NX (°). 

2° À la préassociation de N et (0, S, Se) (*) ou à la réassociation après 
destruction du radical NX (X = O, S, Se, Te) [({), (°)]. : 

3° Dans le cas du tellure les conditions d’excitation du radical NTe 
sont différentes et 1l n’apparaît pas dans les chimiluminescences où sont 
caractérisés les autres radicaux NX (‘*). Remarquons enfin que la popu- 
lation des niveaux de vibration de l’état supérieur (B?Il) de NS a été 
étudiée (tableau III) en fonction des conditions d’excitation, ce qui nous 
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permettra de faire une étude plus détaillée du mécanisme de l’action de 
l'azote activé (**). 


(*) Séance du 23 mars 1970. 

(:) P. GoupMaAND, Thèses, Paris, 1965; O. Dessaux, Thèses, Paris, 1968, A. O. 2829; 
B. PETROPOULOS, Thèse, Paris (à paraître). 

(?) B. PEerropouLos, O. DEssAux, D. CHAFFIOL et P. GoupmMAND, Comptes rendus, 
265, série C, 1967, p. 355. 

(5) D. C. JaIN et R. C. SAHNI, Trans. Faraday Soc., 64, 1968, p. 3169; D. J. FLINN et 
R. J. SPLINDER, J. Quant. Rad. Spect., 4, 1964, p. 273. 

(*) NeuyEn TRoN&G BA, Thèse 3e cycle, Paris, 1967; E. I. ANTRoOPOV, Phys. Inst, 35, 
N. Ÿ. Cons. Russ., 1968 (Tables des Facteurs de F.C. de NO). 

(5) G. PANNETIER, O. DESsAUX, I. ARDITI et P. GoupMAND, Bull. Soc. chim. Fr., 1966, 
p. 313; P. GoupmaAnpD et O. DEssAUx, J, Chim. Phys., 63, 1967, p. 135; J. J. SmirH et 
B. MEYER, J. Mol. Spec., 14, 1964, p. 160; N. A. NARASIMIIAM et T. K. SRIKAMESWARAN, 
Nature, 197, 1963, p. 370. ” 

(6) O. DEessaux et P. GoupMAND, Comptes rendus, 267, série C, 1968, p. 1198. : 

() G. HERZBERG, Spectra of Diatomic Molecules, D. Van Nost. Co., New York, 1963. 

(5) N. A. NARASIMHAM et T. K. B. SUBRAMANIAN, J. Mol. Spectry., 29, 1969, p. 294. 

(°) B. Vipaz, O. Dessaux, J. P. MARTEEL et P. GoupMAND, Comptes rendus, 268, 
série C, 1969, p. 2140. 

(19) R. JoEckLre et M. PEYRoN, Comptes rendus, 268, série C, 1969, p. 2133. 

(1) B. PAscaT, D. DAUMONT, A. JENOUVRIER et H. GUENEBAUT : (a) Comptes rendus; 
269, série C, 1969, p. 1309; (b) Ibid., 270, série C, 1970, p. 20. 

(2) M. P. Bassez, B. VipaL, ©. DEssaux et P. GoupMAND, Comptes rendus, 270, série C, 
1970, P. 377. 

(#) B. Vipa, M. P. Bassez et P. GoupMAND, Chem. Phys. Let., 1970 (sous presse). 

(+) J. A. S. BETT et C. A. WINKLER, J,. Phys. Chem., 68, 1964, p. 2501. 

(5) K. V. SUBRAMANIAN et D. R. Rao, Chem. Phys. Let., 4, 1970, p. 653. 


(B. P. : Département de Recherches physiques, 

Faculté des Sciences, 

9, quai Saint-Bernard, 75-Paris, 5e; 

P. G. et ©. D. : 
Laboratoire de Physicochimie 
des Molécules excitées et Radicaux libres, 

U. E.R. de Chimie, 

B. P. n° 36, 59-Lille-Gare, Nord.) 
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CHIMIE QUANTIQUE. — Densité de probabilité brélectronique et réactivité chi- 
mique dans les premiers étais excités. Note (*) de M. Raymown Coxs- 
TANCIEL, présentée par M. Louis de Broglie. 

4 4 


On met en évidence le rôle de la densité de probabilité de paires électroniques dans 
l'étude de la réactivité chimique des premiers états excités des molécules conjuguées. 


Dans un travail récent (*) concernant l’étude des pK dans les états 
fondamentaux et excités des molécules de B-naphtol et de B-naphtylamine, 
J. Bertran, O. Chalvet et R. Daudel constatent que la considération des 
charges permet de rendre compte des différences de comportement entre 
‘état fondamental et les états excités, mais ne permet pas d’expliquer 
les différences entre états excités singulet et triplet. En revanche, des 
considérations énergétiques basées sur l’utilisation du diagramme de Fôrster 
conduisent à des résultats en accord äâvec l’expérience. 

À la lumière de ces travaux, 1l apparaît que les diagrammes moléculaires 
donnent une image incomplète des états électroniques excités et qu’un 
progrès dans l’étude de la réactivité chimique de ces états nécessite l’intro- 
duction de nouvelles grandeurs qui les caractérisent. 

Il est facile de justifier cette affirmation s1 l’on remarque que, pour une 
molécule donnée, le diagramme moléculaire est la réunion des éléments 
de la matrice de densité de probabilité monoélectronique dans la base 
des orbitales atomiques t. Or on sait (?) qu’à l’approximation où l’on 
néglige les interactions relativistes l’énergie électronique x d’une molé- 
cule s’exprime en fonction non seulement de la matrice de densité monoélec- 
tronique P, mais aussi de la matrice de densité de probabilité de paires 
électroniques Q. On a en effet 


Pi 


(1) E — Tr (PH°) + = Tr (QT), 


où H° est la matrice de l’hamiltonien de cœur et [la matrice des inté- 
grales de répulsion coulombiennes 7... 

_ Il est naturel de penser que c’est précisément la matrice Q qu'il convien- 
drait de considérer pour expliquer les différences entre états excités singulet 
et triplet. et l’intérêt de cette attitude apparaît manifestement dans le 
cadre de la méthode du champ autocohérent sans interaction de configu- 
rations. On constate que la matrice de densité monoélectronique P de 
l’état fondamental est différente des matrices de densité monoélectronique 
P* des états singulet ou triplet qui, elles, sont égales : par contre, les matrices 
de densité biélectronique Q° et Q” relatives aux premiers états excités 
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sont différentes. Dans le cas de l’éthylène un calcul numérique simple 











donne a 
1 I 0 
dd = | LP'= ; 
1 1 O 1! 
Q5 = 1 Oo QT— o 1! 
o zx |’ I oO 
_——""* 


De l’examen des matrices Q° et Q” on conclut que la probabilité de 
présence de deux électrons sur un même sommet est maximale lorsque 
la molécule est dans l’état excité singulet, nulle lorsqu'elle est dans l’état 
excité triplet (*). Ces variations de la matrice de densité de paires élec- 
troniques se traduisent par une différence de stabilité entre les états 
excités singulet et triplet, la variation d’énergie étant donnée par 


(2) AE — = Tr(QS— QT. 


Si l’on considère les états excités issus de la configuration obtenue en 
promouvant un électron de la dernière orbitale occupée n à la première 
orbitale virtuelle n + 1, on peut écrire 


(3) AE — = Tr (DH D2)T = 2Krn41) 


où les matrices D* sont définies par 
(4) Di, = Catane On+iv Cau Cav et (DA )uv= (Div)*?. 


De la comparaison entre les formules (2) et (3) on déduit l'identité 
(5) QS — QT— DH — D-1, 


Cette relation montre que l’on peut raisonnablement s’attendre à ce 
que l'intégrale d'échange dépende non seulement de la densité de proba- 
bilité monoélectronique D* sur les orbitales moléculaires n et n + 1, 
comme l’ont montré J. Bertran, O. Chalvet et R. Daudel (‘) mais aussi 
de D” et que les variations de ces matrices sous l’influence d’une pertur- 
bation reflètent les variations relatives des densités de paires électroniques 
Q° et Q” dans les premiers états excités. 

Les considérations que nous venons de développer gardent toute leur 
valeur dans le cadre de la méthode des interactions de configurations. 
Les résultats de calculs (*) montrent en effet que les matrices P* sont 
sensiblement égales dans les états excités singulet ou triplet (rigoureu- 
sement égales dans le cas des hydrocarbures alternants). 


(*) Séance du 23 mars 1970. 

(1) J. BERTRAN, O. CHALET et R. DaAuDpez, Theor. Chim. Acta, 14, 1969, p. 1-16. 
() P. O0. Lôwpin, Phys. Rev., 97, 1955, p. 1474. 

(5) J. W. LINNETT, Electronic Structure of molecules, Methuen, London, 1964. 


(Centre de Mécanique ondulatoire appliquée, 
23, rue du Maroc, 75-Paris, 19°.) 
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CHIMIE MINÉRALE. — Sur la constitution et la morphologie de la pellicule 
d'oxydation du fer dans l’anhydride carbonique aux températures élevées. 


Note (*) de MM. Jean Païnassr et Marcez Hoocewys, présentée par 


M. Georges Chaudron. 


Dans l'intervalle 400-570o0C, la pellicule est constituée exclusivement de 
magnétite, alors qu’entre 570 et 1 15o°C elle est formée de protoxyde de fer éventuel- 
lement surmonté de magnétite. Parmi les particularités morphologiques des pellicules 
que,nous avons précisées, citons : les processus de germination de ces oxydes, les 
caractères des divers interfaces, le phénomène de précipitation de la magnétite dans 
la phase protoxyde de fer. 


L’oxydation du fer dans l’anhydride carbonique a déjà fait l’objet de 
plusieurs travaux, dont les principaux sont ceux de Bastien et Colombié (*), 
Arkharov (?), Schmahl et Baumann (*), Smeltzer (*), Loriers et coll. (5), 
ainsi que tout récemment Price et Gerrish (*). Cependant, le fait que des 
divergences appréciables subsistent entre les résultats obtenus par ces diffé- 
rents auteurs nous a incité à consacrer à cette réaction une étude systéma- 
tique dans un intervalle de température plus étendu, soit 400-1150°C, en 
mettant en œuvre un gaz très pur sous la pression atmosphérique et trois 
qualités de fer, dont une de zone fondue. Dans la présente Note, nous nous pro- 
posons d’exposer principalement nos résultats d'ordre morphologique. Les 
échantillons, constitués par des plaquettes de 0,3 à 2 mm d’épaisseur en 
fer Armco (Fe — 99,63%), fer Johnson-Matthey (Fe — 99,90%) ou fer 
de zone fondue (Fe — 99,95%) (*), étaient soumis à une préparation 
soignée qui comportait successivement un polissage mécanique jusqu’à la 
pâte de diamant 6 x, un lavage dans des bains de toluène et d’alcool, et 
un recuit sous un vide inférieur à 10 * Torr à 8800C durant 3 h. Les expé- 
riences d’oxydation ont été effectuées dans une thermobalance « Ugine- 
Eyraud » du type B 60, à enregistrement continu, et sensible au 1/10 de 
milligramme; l’anhydride carbonique (0:-< 2.10; H:0Z5.10* en 
volume) y circulait avec un débit constant de 6 l/h. La nature des oxydes, 
déterminée systématiquement par diffraction de rayons X, était confirmée 
par l’examen des échantillons au microscope optique. 

D'après Chaudron (°), le protoxyde de fer n’est stable qu’au-dessus .de 
b700C. Par ailleurs, la thermochimie montre que la réaction : 


(1) , 2 Fes O; + CO: = 3 Fes Os + CO 


est impossible dans tout l'intervalle considéré. C’est ce qui explique que : 
a. entre 4oo et 5700C la pellicule est constituée exclusivement de magné- 
tite, formée très vraisemblablement suivant la réaction : 
N 


(2) Fe +4CO0: = Fe:0; + 4C0; 


LÉ 
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b. dans l'intervalle 570-11500C, les examens micrographique et radio- 
cristallographique ne permettent de déceler que la présence du protoxyde 
de fer éventuellement surmonté de magnétite, oxydes formés successive- 
ment par les réactions principales : 


(3) Fe +CO; = FeO + CO : 
et 
(4) : 3FeO + CO: = Fe:0,; + CO. 


Dans ce dernier intervalle, c’est la couche de protoxyde qui s’édifie seule 
au début de la réaction, la magnétite n’apparaissant à la surface de la pelli- 
cule, par un phénomène spectaculaire de germination et croissance, qu’après 
que l'épaisseur de la couche de protoxyde de fer ait atteint une valeur eri- 
tique € qui augmente de 10 à 150 {4 lorsque la température s’élève de 600 à 
10000€. (On doit s’attendre alors à ce que la couche de protoxyde de fer soit 
beaucoup plus épaisse que celle de magnétite, ce que l’on observe effective- 
ment.) Par ailleurs, l’analyse chimique des échantillons oxydés a permis de 
révéler qu'ils avaient tendance à s’appauvrir en carbone, sauf à 600°C où 
leur teneur en cet élément s'élevait à 350. 10"* (la teneur initiale en carbone 
du fer Johnson-Matthey utilisé était voisine de 100.10 *). Cela semble 
justifier la validité de l’équation (2) pour l'intervalle 400-5700C, ainsi que 
des équations (3) et (4) au-dessus de 5709C, que nous venons de proposer; 
en effet le carbone, compte tenu de ces faible variations de teneur, ne doit 
intervenir que très peu dans la réaction globale. L’étude morphologique 
des pellicules d’oxydation a abouti aux constatations suivantes : 


19 Quelles que soient les conditions de l’essai et la qualité de fer mise 
en œuvre, la pellicule est adhérente au support métallique, sauf pour le 
fer Armco oxydé au-dessus de goo°C, auquel cas la pellicule tend à se 
décoller partiellement du substratum à la température considérée. 


L. 2 


EXPLICATION DES PLANCHES. 


Fig. 1. — Coupe d’une pellicule obtenue par réaction du fer pur avec l’anhydride 
carbonique à 500°C pendant 303 h. Anisotropie de croissance de cette pellicule. 
(G X 400.) ” 


Fig. 2. — Surface d’une pellicule obtenue par réaction du fer de zone fondue avec 
l’anhydride carbonique à 500°C durant 625 h. (G X 400.) 


Fig. 3. — Coupe d’une pellicule obtenue par oxydation superficielle du fer Armco dans 
l’anhydride carbonique à 50o°C durant 625 h. (G X 600.) | 


Fig. 4 —- Coupe d’une pellicule obtenue par oxydation du fer pur dans l’anhydride 
carbonique à 700°C durant 64 h. (G x 135.) à 


Fig. 5. — Surface d’une pellicule de protoxyde obtenue par oxydation du fer pur dans 
l’anhydride carbonique à 700o°C durant 16 h. (G X 600.) 
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Fig. 6 — Aspect de la surface d’une pellicule formée par oxydation du fer pur dans 
l’anhydride carbonique à 65o°C durant 20 h. Formation de germes superficiels de 
magnétite sur les cristaux de protoxyde de fer sous-jacents. (G X 725.) 


Fig. 7. — Aspect de la surface d’une pellicule obtenue par oxydation du fer pur dans 
l’anhydride carbonique à 620°C pendant 40 h. Croissance d’îlots circulaires de magnétite 
superficielle (en sombre sur la micrographie) sur la couche de protoxyde de fer à 
cristallisation idiomorphe. (G X 400.) 


20 Entre 4oo et 5700, les grains de fer de diverses orientations s’oxydent 
avec des vitesses différentes; c’est la raison pour laquelle les interfaces 
fer/oxyde et oxyde/anhydride carbonique présentent des marches, parfois 
de grande amplitude, à l’aplomb des joints de grains du métal (fig. 1). 
Par ailleurs, dans le cas du fer de zone fondue, des bourrelets d’oxyde se 
forment le long des joints de grains du fer (fig. 2). Cette anisotropie de la 
vitesse de croissance, très accentuée vers hoo°C, diminue progressivement 
quand la température d’oxydation augmente, et cesse d’être décelable 
vers 6500C. De plus, dans le cas du fer Armco, du fait dè son taux en 
impuretés déjà appréciable, on observe une oxydation intergranu- 
laire préférentielle d'autant plus nette que la température est plus 


basse (fig. 3). à 


30 Au-dessus de 6500, l'interface protoxyde de fer/anhydride carbonique 
reste tourmentée, mais présente cette fois un profil géométrique, par suite 
de la croissance idiomorphe des grains de cet oxyde. Ces caractères de 
l'interface, qui sont déjà bien visibles à 7000C (fig. 4), s’accentuent encore 
à mesure que la température s'élève. 

Ajoutons que, dans ces conditions, les avancées internes de cette inter- 
face correspondent nettement aux Joints de grains de la phase protoxyde 
de fer, ce‘qui ne fait que traduire une loi générale (*). Enfin, on observe sou- 
vent le phénomène de striation des faces planes de cet oxyde (fig. 5). Comme 
dans le cas des surfaces métalliques placées dans des atmosphères faiblement 
oxydantes (!°), cette striation doit correspondre à une évolution de la surface 
du protoxyde de fer vers son profil d'équilibre, à la faveur d’une chimi- 
sorption de l’oxygène. Pour des épaisseurs suffisantes de protoxyde de fer 
(e > e), apparaît la magnétite superficielle dont la morphologie est très 
particulière et témoigne du fait que la couche correspondante croît latérale- 
ment à partir d’un nombre réduit de germes (fig. 4, 6 et 7). Finalement, la 
magnétite recouvre la totalité de la surface de l’échantillon et les interfaces 
Fe;0,/CO: et FeO/Fe; O, deviennent sensiblement planes (fig. 4). Quant à 
l'interface Fe/FeO, elle présente de fines indentations dont l’amplitude est 
d’autant plus faible que le matériau de départ est plus pur. 


4° Enfin, lorsque les pellicules se sont édifiées à des températures supé- 
rieure à 8000C, on observe, dans la zone externe de la couche de protoxyde de 
fer une précipitation fine de magnétite. La morphologie de la couche mixte 
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correspondante est analogue à celles déjà décrites par l’un de nous dans le 
cas des pellicules d’oxydation du fer dans l’air (**) et surtout dans la vapeur 
d’eau (‘’). Ce phénomène de précipitation doit être attribué à une décompo- 
sition proeutectoïde du protoxyde de fer riche en oxygène de la zone externe, 
se produisant au cours du refroidissement des échantillons oxydés (1!) 

Si l’on compare les constitutions et les morphologies des pellicules for- 
mées sur le fer dans l’anhydride carbonique sous la pression atmosphérique, 
d’une part et dans l’air (ou l’oxygène) sous la même pression (**), d’autre 
part, on constate en général qu’elles sont très différentes; en particulier, 
les processus de germination des oxydes jouent un rôle beaucoup plus 
important dans le premier cas que dans le second. Cela doit surtout tenir à 
des raisons d’ordre thermochimique, l’anhydride carbonique ayant un 
caractère nettement moins oxydant que l’air ou l’oxygène. Par contre, et 
pour les mêmes raisons, il existe des analogies frappantes entre les carac- 
tères de l’oxydation du fer dans l’anhydride carbonique et dans la vapeur 
d’eau(‘?), tant du point de vue morphologique que cinétique, comme nous 
le verrons dans une prochaine Note. 


#4 


(*) Séance du 23 février 1970. 

(1) P. BASTIEN et M. CoLoMBIé, Rev. Mélal., 59, 1962, p. 454; M. CoLoMBté, Rapport 
C. E. A. (France), n° 2149, 1962. 

(?) V. I. ARKHAROV, V. P. MARIEVITCH, M. REINHozp et M. I. Srmonova, Fiz. Metal. 
i Metallov., 5, 1957, p. 251. 

(8) M. G. ScHMAHL, H. BAUMANN et M. ScHENCK, Arch. Eisenhüti, 29, 1958, p. 147. 

(+) W. W. SMELTZER, Acta Met., 6, 1960, p. 377. 

(5) H. Lortrers, D. LECLERCQ et R. DaARRaASs, J. Mat. Nucl., 25, 1968, p. 144. 

(5) W. R. Price et Mme M. E. GERRISH, 4° Congrès inlernationnal sur la corrosion des 
mélaux, Amsterdam, septembre 1969: 

(?) Ces teneurs se réfèrent aux échantillons déjà polis et recuits sous vide, donc prêts 
à être oxydés. 

(8) G. CHAUDRON, Comptes rendus, 172, 1921, p. 152. 

(°) J. Païpassi, 3° Colloque de Métallurgie, Saclay, juillet 1959, p. 83. 

() J. BÉNARD, L’oxydation des métaux, I, Gauthier-Villars, Paris, 1962, p. 61-73. 

(1) J. Païpassi, Acta Met., 3, 1955, p. 447; Rev. Métallurgie, 52, 1955, p. 869. 

(2) J. PaAïDassr et D. FuLzLer, Comptes rendus, 246, 1958, p. 604 et 959. ; 
* (18) J. Païpassi, Oxydation des Métaux, publié sous la direction de J. Bénard, II, Mono- 
graphies, Gauthier-Villars, Paris, 1964, p. 13-116. 


(Centre d’ Études nucléaires de Saclay, 
Section d’Étude de la Corrosion 
par Métaux liquides et Gaz, 

B. P. n°2, 
91-Gif-sur- Yvette, Essonne.) 
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CHIMIE MINÉRALE. — Sur des sélénocomposés de molybdène et d’éléments 
de la première série de transition. Note (*) de Mme Onie Bars, MM. Marcez 


SERGENT et DANIEL GRANDSEAN, présentée par M. Georges Chaudron. 


Des sélénocomposés de molybdène et d’éléments de transition de formule 
MMo:$Se, (M = Fe, Co, Ni) ont été synthétisés et caractérisés par leur diagramme 
de diffraction X. 


Dans le système molybdène-sélénium, les binaires MoSe; et Mo,Se, 
sont connus [(‘) à (*)], la structure cristalline de ce dernier étant actuel- 
lement à l’étude dans notre laboratoire, (*), mais, à notre connaissance, 
aucune étude n’avait encore été effectuée sur les systèmes M-Mo-Se 
(M = Fe, Co, Ni). La présente Note rend compte de l’étude de ces systèmes 
en toutes proportions. 

Les différents mélanges sont préparés sous argon, puis comprimés sous 
vide. La pastille obtenue est chauffée, sous vide, vers 11000C, pendant 15 h, 
en tube scellé de silice. Quelquefois, un ou deux broyages suivis de recuit 
vers 11000C pendant 15h sont nécessaires. Le molybdène utilisé est 
à 99,9 , le sélénium et les métaux de transition sont des produits « pour 
analyse ». 


D 


Érune Du sysrèMe Ni-Mo-Se. — Dans ce système, nous avons isolé 
NiMo;5e,. Ce composé, stable à l’air, a été obtenu pur sous forme de poudre 
noire, à partir de Mo,;Se, et du Ni pulvérulent. L’étude radiocristallo- 
graphique montre qu’il est isotype de Mo.,Se,, la maille cristalline étant 
toutefois dilatée. Nous avons étudié le système Ni, Mo,Se,. 


— pour 0,5 <æ%-1 le diagramme X est analogue à celui de Mo,Se, ; 

— pour 0,45 x -<o,5 nous observons une solution solide qui présente 
un diagramme X original; 

— pour + <0,45 il existe un domaine diphasique. 


Érupe pu sysrème Co-Mo-Se. — CoMo;Se,, composé noir stable à 
l'air, a été isolé à partir de Mo,Se, et du cobalt pulvérulent. Son dia- 
gramme X est voisin de celui de Mo,Se,. L'étude du système Co, Mo,Se, 
montre l’existence d’une solution solide pour o <xZr. = 


ÉTUDE DU système Fe-Mo-Se. — FeMo,Se, a été préparé, soit par 
synthèse directe, soit à partir du mélange Mo,Se,-fer. C’est un composé 
noir, stable à l’air. Son diagramme X dérive de celui de Mo;Se,. Le 
système Fe, Mo; Se, montre une solution solide entre 0,5 xÆ1. De plus, 
FeMo;Se, est susceptible d’accepter 1/2 FeSe pour donner FeMo,Se, 


dont le diagramme X est analogue à celui de FeMo,Se,, avec contraction 
de la maille cristalline. 
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TABLEAU. 

FeMo, Se,. CoMo, Se,. NiMo, Se. "Ni, ,M0,Se,. 
d (A). I. d (A). I. d (A). I. d (A). I. 
6,70 TF 6,70 TF 6,70 TF 6,70 TF 
5,03 ti 6,50 TF 4,79 tf 4:77 tf 
3,35 m 3,40 ti 3,75 ti 3,98 tf 
3,12 Î 3,35 Î 3,36 m 3,75 tf 
3,03 f 3,23 Î 3,03 m 3,38 m 
2,966 Î 3,035 Î 2,98 m 3,33 m 
2,900 m 2,943 Î 2 ,906 Î 3,066 Î 
2,832 m 2,761 m 2,794 F 3,015 m 
2,777 m 2,642 Î 2,688 m 2,976 m 
2,699 m 2,605 Î 2,657 Î 2,906 m 
2,605 Î 2,409 Î 2,447 ti 2,794 F 
2,576 Î 2,375 F 2,415 f 2,688 F 
2,513 tf 2,274 m 2,378 Î 2,650 m 
2,392 m 2,228 Î 2,348 îÎ 2,447 Î 
2,356 m 2,149 F 2,279 F 2,378 Î 
2,330 m 2,085 Î 2,231 m 2,348 Î 
2,236 m 2,030 F 2,181 F 2,296 F 
2,199 Î 2,017 m 2,149 F 2,263 Î 
2,169 Î 1,955 f 2,111 m 2,223 F 
2,130 m 1,910 F 2,056 F 2,184 m 


Le tableau présente les distances interréticulaires des 20 premières 
raies observées pour chacun des composés, FeMo,Se,, CoMo, Se,, NiMo, Se,, 
Ni,sMo:Se, (enregistrement effectué sur compteur avec la radiation 
du cuivre, ÀCu K, = 1,5418 À). 

Ainsi, l’étude des systèmes M-Mo-Se (M — Fe, Co, Ni) a permis d'isoler 
et de déterminer les domaines d’existence des nouveaux composés M, Mo, Se,. 
Ils semblent tous admettre Mo;Se, comme structure d’accueil, l’étude 
structurale actuellement en cours devrait nous le confirmer. 


(*) Séance du 16 mars 1970. 

() V. V. BAKAKINE, Ÿ. I. MiroNov, A. À. OPaALowskr et V.E. FEporov, Jzvest. 
Sibir. Oitdel. Akad. Nauk. S.S.S. R., Ser. Khim. Nauk., 3, 1966, p. 98-100. 

(*) À. A. OPALowsSKI et V.E. FEDorov, S. S.S. R. Neorg. Mater., 2, n° 3, 1966, 
p. 443-446. 

(5) M. SPIESSER, Me C. MarcHAL et J. RouxEL, Compies rendus, 266, série C, 1968, 
p. 1583. 

(*) M. SPIESSER, J. RouxEL, Mlle Kerriou et M. G. GouREAUX, Bull. Soc. chim. Fr., 
1969, p. 1427. 

(6) O. Bars et D. GRANDJEAN (à paraître). 


(Laboratoire de Cristallochimie, 
Laboratoire de Chimie minérale B, 
Équipe associée au C. N.R.S., 
Faculté des Sciences, 
avenue du Général-Leclerc, 
35-Rennes, 
: | Ille-et- Vilaine.) 
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CHIMIE MINÉRALE. — L'oxyde de thallium I et le système binaire oxyde- 


monoborate de thallium I. Note (*) de MM. Marcez Tousouz et Rocer 


Bouaziz, transmise par M. Georges Champetier. 


L'étude de la zone riche en oxyde de thallium I du binaire T1:0-B; 0: n’a mis 
en évidence qu’un seul composé. Celui-ci, de formule 3T1:0.B:0:, montre une 
fusion congruente à 4520C. Une nouvelle variété d’oxyde TL O s’est manifestée. . 
Elle apparaît au-dessus de 354°C et reste stable jusqu’à la fusion (596 + 30C). 
Son diagramme de poudre est donné ainsi que sa chaleur de fusion. 


3 


En 1922, Canneri et Morelli (‘) ont étudié une partie du système binaire 
oxyde de thallium I anhydride borique (zone comprise entre les composi- 
tions pondérales 4,7 et 17 % de B;,0.). Ils ont indiqué la présence de 
trois borates à fusion congruente : 3Tl:0.B:0; (37000), 2T1,0.B;0; 
(4340C) et TLO.B:0, (4720C). Des critiques peuvent être faites à ce 
travail. Les investigations ont été réalisées par analyse thermique sans 
contrôle d’atmosphère; or la présence d’oxygène peut faire monter 
le thalium au nombre d’oxydation III. De plus, les échantillons 
ont été préparés par chauffage d’un mélange d’anhydride borique et 
de ‘carbonate de thallium I; mais la décomposition de ce dernier 
à chaud n’est jamais totale (*), ce qui fait passer le système à un ordre 
supérieur à 2. 

Le présent travail reprend le système binaire, sensiblement dans la même 
zone de composition. Il est cependant conduit jusqu’à l’oxyde de thallium 
pur. Il fait suite à une exploration antérieure (*) concernant les régions 
riches en oxyde borique. 


La préparation des échantillons à partir des oxydes hydratés de 
thallium I et de bore a été réalisée sous atmosphère contrôlée (azote R). 
L’analyse thermique est effectuée dans les mêmes conditions. En effet, 
dans ce domaine de composition la présence d’oxygène et de dioxyde de 
carbone doit être soigneusement évitée (*). 


æ” 


L’oxyde de thallium ÎT a été obtenu par déshydratation vers 80°C de 
l’hydroxyde (atmosphère d’azote); quant à l’hydroxyde, sa préparation 
repose sur la double décomposition en milieu aqueux entre sulfate de 
thallium et baryte. 


Les courbes d’analyse thermique sont enregistrées à l’échauffement 
et au refroidissement avec une vitesse voisine de 1209 C par heure. Les 
échantillons ont une masse de 30 g en analyse thermique directe et de 3 g 
en analyse thermique différentielle. 
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Le diagramme des équilibres liquide-solide qui a été obtenu est représenté 
sur la figure 1; en abscisses sont portées les compositions pondérales en 
anhydride borique. 

Le point de fusion de l’oxyde de thallium I se situe à 596 + 30C. Cubic- 
ciotti et Eding (*) ont indiqué récemment 570°C. La branche de liquidus 
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TT  — 
TI20 2 4 6 B 10 12 14 


qui part de l’oxyde permet une évaluation de la constante cryométrique 
et le calcul de la chaleur de fusion de T0. La valeur trouvée 
AH;= 8,6 + 0,6 kcal.mole-* est un peu plus forte que le résultat d’une 
calorimétrie directe : 7,24 kcal.mole”", réalisée par Cubicciotti (°). 


\ 


L’oxyde de thallium Î présente à 3540C une transformation polymor- 
phique réversible qui n’a pas encore été signalée. Le phénomène thermique, 
de faible amplitude, est visible sur toutes les courbes d’analyse thermique 
différentielle avec les échantillons de teneur en B,0O,;, allant de o à 4 Y. 
Il apparaît également dans le binaire oxyde-carbonate de thallium I 
qui est en cours d'étude. 
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La figure 2 mprésente schématiquement les diagrammes de poudre 
des deux formes de l’oxyde de thallium I tels qu'ils ont été obtenus 
lors d’un examen radiocristallographique réalisé successivement aux 
deux températures 200 et 400o°C. Le diagramme de poudre de la variété B, 





distance réticulaire en À 


Fig. 2. 


stable en-dessous de 3549C, s’identifie presque complètement à celui qui a 
déjà été indiqué pour TLO [(f), (*)]; 1l faut signaler qu’une structure 


a été récemment proposée pour cet oxyde (?). 


I 
d (A). L. 
4,64... 45 
,02: 2: 02 
3,40... 06 
3,04... 32 


2,91... 100 


Nature du phénomène. 


Eutectique........ 
Fusion............ 
Eutectique........ 
Fusion......,...., 


TABLEAU I. 


Diagramme de poudre de 3TL:0.B:0O:. 


I I I 
d (A). JL, d (A). L: d(A). 1, 
2,74 27 1,91... 18 1,59... 10 
2,68... 26 1,87... 06 l DJs: |12 
2,32... O4 1,84... 03 1,52... 08 
229 ess E2 1,77... O8 1,47... 08 
1,97... 16 1,65... 10 
TABLEAU II. 
9% poids | 
T (eC).  B.0.. Phénomènes invariants. 
sé 6 354 O TLOB = TLOc& 
«... 596 Oo TL O (x) = liquide 
ne 438 4,50 TLOx + 3TL0O.B:0:= liquide 
se. 452 5, 18 3 TL0 .B: O:= liquide 
…... 409 8,25 3TLO.B:0: + TL O .B: O:= liquide 
... 494 14,09 TL O.B:0:= liquide 


Le monoborate tribasique 3 Tl:0.B;:0; apparaît avec une fusion 
congruente à 4520C. Son diagramme de poudre a été établi (tableau [). 


ee 
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C’est la même espèce chimique qui se manifeste dans les équilibres liquide- 
solide du système ternaire H,O-T1,0-B,0, (*). Le domaine de composi- 
tion s’étendant entre le borate tribasique et le monoboratc TI,0.B,0; 
a fait l’objet d’un examen attentif assorti de traitements thermiques divers 
afin de mettre en évidence des espèces intermédiaires analogues à celles 
qui existent dans certains systèmes oxyde alcalin-anhydride borique (°). 
Mais aucun autre borate basique n’a pu être décelé au cours de cette étude. 

Le tableau IT groupe les compositions et les températures des phéno- 
mènes invariants qui figurent dans le diagramme d’équilibre de phases. 


(*) Séance du 23 mars 1970. 

(:) G. CANNERI et R. MorELLi, Ati Accad. Lincei, 31, n° 5, 1922, p. 109. 

(?) M. RassA, Ann. Chim., 8, n° 12, 1953, p. 955. - 

() R. Bouaziz et M. Tougouz, Comptes rendus, 264, série C, 1967, p. 1374. 
(») R. Bouazrz et M. TougouL, Comptles rendus, 258, 1964, p. 6429. 

() D. CugroccioTri et H. Epbin6, J. Chem. Engli. Data, 12, n° 4, 1967, p. 548. 
(6) F. HaLLA, H. Tompa et L. ZIMMERMAN, Z. Krist., 86, 1933, p. 304. 

() D. CugroccioTri, High Temp. Sci., 1, n° 1, 1969, p. 11. 

(6) H. SAsrowskY, Naturwissenschaften, 56, n° 8, 1969, p. 414. 

() T. Mizman et R. Bouazrz, Ann. Chim., 3, 1968, p. 311. 


(Laboratoire de Chimie minérale des Sels, 
Bât. F, 9, quai Saint-Bernard, 
75-Paris, 5° 
et Laboratoire de Chimie minérale II, 
Faculté des Sciences de Rouen, 
76-Mont-Saint-Aignan, 
Seine-Maritime.) 
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CHIMIE MINÉRALE. — Les systèmes EuO-EuX;, (X = F, CI, Br). Note (*) de 
MM. BernarD TançGuy, BErnarD FRiT, ALain Levasseur, RoGEr OLazcuaca 
et CLauDE FouassiEr, présentée par M. Henri Moureu. 


L'étude des systèmes EuO-EuCl et EuO-EuBr, a permis de mettre en évidence 
deux oxyhalogénures inédits Eu; OCI; et Eu, OBrs isotypes des composés alcalino- 
terreux correspondants. Leurs propriétés magnétiques ont été précisées entre 20 
ët 250 K. Aucun homologue fluoré n’a été mis en évidence. 


Dans un travail récent B. Frit, B. Tanguy et P. Hagenmuller [(*), (*), 
mettaient en évidence une famille inédite d’oxyhalogénures M,OX:, 
dans laquelle M était le calcium, le strontium ou le baryum, X le chlore 
le brome ou l’iode. [sotypes cèeux-c1 cristallisaient dans le système hexa- 
gonal avec le groupe d’espace P 6,mc. Les tailles voisines des ions Eu** 
et Sr°* laissaient. espérer l'existence de composés homologues de l’euro- 
pium <+Ïl, composés pouvant présenter des propriétés magnétiques 
intéressantes, en raison des deux sites différents qu’étaient susceptibles 
d’occuper les cations (*). Dans un premier temps l’étude a été limitée aux 


systèmes EuO-EuCL et EuO-EuBr;, mais étendue à EuO-EuF:. 


PRÉPARATION ET ÉTUDE CRISTALLOGRAPHIQUE. — Les halogénures EuF,;, 
et EuCl, sont obtenus par réduction des composés correspondants de 
l’europium + III par de l'hydrogène rigoureusement désoxygéné, à 650 
et 7000C respectivement et EuBr; par attaque de EuCl; par un courant 
de gaz bromhydrique à 600€. L’hygroscopicité importante du chlorure 
et du bromure nécessite leur manipulation en boîte à gants sous atmosphère 
sèche. L’oxyde EuO est préparé à 700°C selon une méthode mise au point 
par H. Bärnighausen (*) : 


2 EuOBr +2LiH > 2 EuO + 2LiBr/+H% 


Les systèmes EuO-EuCL et EuO-EuBr; ont été étudiés en toutes propor- 
tions à 700°C en creuset de platine sous vide de 107*Torr. Deux composés 
ternaires seulement ont été mis en évidence : Eu,OCl, et Eu,OBr. Dans 
le système EuO-EuF, aucune réaction n’apparaît encore à 10000C, tempé- 
rature à laquelle le fluorure commence à se volatiliser. 

Les spectres X de Eu,OCL et Eu,OBr, sont analogues à celui 
de Ba,OCI, (fig. 1). Ils sont parfaitement compatibles avec le groupe de 
symétrie P 6;mc mis en évidence pour ce composé. 

Les paramètres sont les suivants : | 


a = 9,45 + 0,01 À, 
C— 7,16 +o,or À; 


a = 9,83 +0,02 À, 


PES C = 7, 49 + 0,02 À. 


Eu:OBrs 


Les densités mesurées (d,,,— 5,07 + o,o1 pour Eu, OCL et d,, = 5,70 + 0,01 
pour Eu,OBr;) impliquent deux motifs Eu,OX,; par maille. 


L 3 
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002 Ba, O Clé 





100 


222 
401 39 


10 20 30 40 28 
201 
Eu, OCI, 
002 
100 200 un 292 301 220 
101 222 
: 212 ++ 0: 
310 
EL — "© 2 ———— + 
a 40 20 30 40 28 
Fig. 1. 


La mauvaise qualité des spectres X ne permettait pas de déterminer avec 
précision les positions atomiques au sein du réseau. Il est raisonnable 
cependant d'admettre en première approximation que la projection de la 
structure de Ba,OCI, sur le plan x0y donne une bonne représentation de 
celle de Eu, OCI, et Eu,OBrs (fig. 2). La structure peut être décrite comme 
résultant de la juxtaposition des deux polyèdres de coordinence de l’euro- 
pium. L’atome Eu, est entouré de sept atomes d’halogène (X,, X, et X,, 
de cote z——o,11, X, et X, de cote z—=— 0,30, X, et X,) et d’un 
atome d’oxygène, l’atome Eu; de neuf atomes d’halogène (X,, X,, X:,, 
Xa, Xu Xe Xuy Xa, et X,) et d’un atome d'oxygène. Les deux 
polyèdres possèdent quatre sommets communs : trois sont occupés par les 
halogènes X,, X,, et X., le quatrième par l’atome d’oxygène. 
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0 60 120 180 240 T(K) 


Fig. 3. 


PROPRIÉTÉS MAGNÉTIQUES. Pour chacun des deux composés, entre 20 
et 250 K, l’inverse de la susceptibilité suit une loi de Curie aux erreurs 
d'expériences près (fig. 3). L’extrapolation à basse température des 
courbes 1/y = f(T) ne permet pas toutefois d’exclure une température 
de Curie. positive correspondant à un très faible ferromagnétisme. Le 
moment effectif par atome d’europium (7,6 , dans Eu,OCL, 7,8 & dans 
Eu,OBr;) est en bon accord avec la valeur théorique : 7,9 Us. 

L'absence de couplages magnétiques décelables peut surprendre. Dans 
les deux oxyhalogénures les distances entre atomes d’europium proches 
voisins (3,83 À pour Eu,OCl, 4,02 À pour Eu,OBrs) sont comprises en 
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effet entre celles observées pour EuO et EuS, qui sont ferromagnétiques 
avec des températures de Curie égales à 76 et 19 K (°). La structure NaCI de 
ces derniers permet des interactions directes entre ions Eu”*. Il n’en est pas 
de même pour les oxyhalogénures pour lesquels le nombre élevé d’anions 
empêche de tels couplages. Seul le superéchange pouvait être possible, les 
anions servant d’intermédiaires. De tels couplages dans le cas des composés 
halogénés de l’europium + II sont en fait beaucoup plus faibles, si nous 
nous référons aux exemples de EuF, (‘)}, EuCl;: et EuBr; qui sont 
paramagnétiques (°). 


(*) Séance du 16 mars 1970. 

() B. FRiT, B. TaAncuy et P. HAGENMULLER, Bull. Soc. chim. Fr., 1966, p. 2190. 

(2?) B. FRiT, M. Moaxiz CHBANY, B. TANauy et P. HAGENMULLER, Bull. Soc. chim. 
Fr., 1968, p. 127. 

() B. FRIT, B. HoLzMBErG et J. GALY, Acta Cryst., B 26, 1970, p. 16. 

(+) H. BÂARNIGHAUSEN, J. Prakt. Chem., 1, 1966, p. 14. 

(5) W. P. Wozr, T. R. Mc GuIRE et M. W. SHArER, J. Appl. Phys., 35, 1964, p. 984. 

(5) K. LEE, H. Muir et E. CATALANO, J. Phys. Chem. Solids, 26, 1965, p. 523. 


(Service de Chimie minérale structurale 
de la Faculté des Sciences 
de Bordeaux 
associé au C.N.R.S., 
351, cours de la Libération, 
33-Talence, Gironde.) 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Sur la réaction de Fries. Acylphénols obtenus dans 
la transposition du propionate de tertiobutyl-2 phényle. Note (*) de 
MM. RoserT MarTi et JEAn-Marie BEroux, présentée par M. Henri 
Normant. ‘ 


La migration du groupe tertiobutyle précède la transposition de Fries. Elle est 
favorisée par SnCk, FeCl:, GaCk:, ZrCk et AICI, mais n’a pas lieu avec TiCl. 


Dans nos précédentes études sur la transposition de Fries (*), nous 
avions montré qu'elle pouvait entraîner des migrations d’alcoyle. Celles-ci 
se révèlent particulièrement faciles avec le groupe tertiobutyle. Nous avons : 
approfondi ces résultats dans le cas du propionate de tertiobutyl-2 phényle, 
soumis à l’action de différents catalyseurs dans le nitrométhane à 200. 


SR OCOEt 
| + ALCLAa 
Le MeNO;, 20°C 
\ 
x * k 
% É \ à OCOEt Fe 
\ ; éd 
\ X 


90 


eo 





60 vemps (mn) 120 


Nous avons pu préciser surtout trois points concernant le mécanisme : 

4. La migration a lieu facilement au stade ester, avant la transposition 
du groupe acyle. 

2. Elle se fait par voie intermoléculaire, par scission et recombinaison 
du groupe tertiobutyle. 

3. Par TiCl,, on obtient facilement une transposition de Fries simple, 
alors que SnCl,, FeCl:;, GaCl:, ZrCIl, et AICL provoquent d’abord la 


migration de l’alcoyle. 
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Nous obtenons effectivement, à partir du propionate de t-butyl-2 
phényle (2 b) par TiCl, un mélange des deux propionylphénols 2c et 24 
avec un bon rendement. Les autres agents produisent à côté de faibles 
quantités de 2d et éventuellement de 2c, six composés supplémentaires, 
parmi lesquels on identifie deux esters, dont l’un est le produit d’une 
isomérisation, 3b, l’autre étant l’ester di-tertiobutylé, 4b, à la suite 
d’une nouvelle alcoylation. L’examen de leur apparition en fonction du 
temps (soir graphique) prouve que l’isomérisation est réalisée par une 
substitution primaire en position 4, suivie d’une perte de t-Bu en 2. L’intro- 
duction de ce deuxième alcoyle ne peut se faire que par une élimination 
initiale, ce qui oblige à postuler la formation du propionate de phényle 1 b, 
que nous n'avons pas isolé, mais dont lä présence transitoire est justifiée 
par l’identification des propionylphénols {c et 1 d. 

Chacun des esters subit à son tour la transposition de Fries, de 4b 
vers 4c et de 3 b vers 3c. 

L'ensemble de ces réactions est représenté par le schéma ci-dessous. 


à Et ô. 
vs | 
OCOEt 


EtCO 


Q 
c L 
IS 
Q 


DH 2b OCDE 
OS ®< 
Loe: TS 
COEt 


Et CO 


2" 
É 
fé 





Nous avons vérifié que l’ester disubstitué 4b, préalablement isolé, 
fournit effectivement les dérivés monoalcoylés 3b, 3c, par perte d’un 
groupe t-butyle et l’alcoylphénol 4 c par réaction de Fries. 

Le transfert d’un alcoyle d’une molécule à l’autre a encore été confirmé 
par des expériences de mélange. Le propionate de phényle simple, mélangé 
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TABLEAU. 
Composés mis Conditions 
en œuvre expérimentales . 
(mélange 1/1). (à 200). Catalyseurs. Composés obtenus. 


10 mme 
t-butyl-2 t-butyl-4  Di-{t-butyl-2.4 
Propionyl-4 propionyl-4 propionyl-2 propionyl-6 


phénol phénol phénol phénol 
C6). C6). C%). (%). 
Propionate 
de 
di-{-butyl-2 . 4 
phényle 1o jours Sn Cli 17,8 4,6 74,8 3,7 
ap 
propionate 4 
de phényle 7 
Propionate Propionate Propionate 
: de {-butyl-2 de t-butyl-4 de di-f-butyl Propionate 
phényle phényle -2.4phényle de phényle 
(%). (%). (%). (%). 
Propionate 
de 
t-butyl-4 
Rs 1h45mn AIlCI; 4 52 10 6 
propionate de 
t-butyl-2 
phényle 
t-butyl-4 Di-t-butyl 
phénol -2.4 phénol 
(%). (X)- 
Di-t-butyl-2.4 
ue 15 mn AICI 93 1,2 
phénol 


Di-t-butyl- t-butyl-4 
2.4 propionyl-6 propionyl-2 Propionyl- 


phénol phénol 2 phénol 
(H)- (Ho). (). 
Di-{-buty1-2.4 
propionyl-6 
a 5 jours Sn Cl 2,2 73,1 20 
propionyl-2 
phénol 


à l’ester dibutylique 4 b, a fourni le phénol monosubstitué 3c. Les deux 
esters isomères 2 b + 3 b ont conduit à l’ester dialcoylé 4 b. La preuve est 
ainsi faite que le groupe t-butyle se trouve être arraché à une molécule 
et greffé sur une autre. 

Il convenait ensuite d’envisager la même migration dans les phénols 
libres alcoylés, mais non acylés. Nous sommes partis des phénols tertio- 
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butylés en ortho (24), en para (3a) et disubstitué (4a), et nous les avons 
soumis à l’action des mêmes acides de Lewis dans les mêmes conditions. 
On observe des réactions tout à fait parallèles à celles des propionates. 


OH OH 


4a sa 


OH OH OH 
+ Ê*—G<. À 
sq ed #a 1a 


Enfin, dans le cas des propionylphénols, on observe encore le même 
transfert. Ainsi le mélange des dérivés dialcoylé 4c et non alcoylé 1c 
fournit le propionylphénol monoalcoylé 3 c. 

À titre d'exemple, nous indiquerons dans le tableau quelques expé- 
riences particulièrement typiques. Les résultats complets seront publiés 
dans un autre recueil. 

Les réactions sont effectuées à 20°, en solution dans le nitrométhane. 
On utilise une mole de catalyseur par mole d’ester ou de phénol. 


(*) Séance du 16 mars 1970 

() Krausz et MARTIN, Comptes rendus, 257, 1963, p. 693; MARTIN, Thèse Ingénieur 
C. N. A. M., Paris, 1961; Thèse de Docteur-Ingénieur, Paris, 1964; MARTIN et BETOUX 
Comptes rendus, 269, série C, 1969, p. 1571. 


(Société Clin-Byla, 91-Massy, Essonne.) 


+ 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Étude de la condensation du chloral sur quelques 
méthylcétones; obtention des cétols trichlorés. Note (*) de MM. Pierre 
Masraczi et François DE Cuamps, présentée par M. Henri Normant. 


Les auteurs font le point des travaux permettant d’obtenir des cétols trichlorés 
du type CCl:—CH(OH)—CHR,—CO—R, à partir du chloral et de méthyl cétones; 
ils étudient la structure du cétol en fonction de la cétone de départ. 


La condensation du chloral sur des cétones ou des céto-esters a été 
peu étudiée. Dans la littérature cinq méthodes sont décrites, qui mettent 
en jeu des réactifs différents. | 

Les résultats sont disparates, peu concordants, et aucune étude systé- 
matique ne semble avoir été faite. 

Selon les cas, les auteurs font réagir l’hydrate de chloral sur la cétone, 
en présence d’acétate de sodium et d’anhydride acétique [(‘), (*)] ou en 
chauffant uniquement les deux composés [(*), (*)]. 

Üne méthode proposée fait réagir Le chloral sur un 6-oxophosphonate (*) 
et enfin, plus récemment (*) le chloral anhydre sur un complexe TiCl,- 
cétone. 

Nous avons utilisé les techniques (1), (2) et (5). 

Nous nous limiterons ici à l’étude d’une série de méthyleétones, et 
nous intéresserons particulièrement à celles qui, pouvant donner deux 
énols, conduisent à deux cétols, l’un linéaire, l’autre ramifé. 


CCI —CHO + CH:;—CO—CH:—R 
J 


CCL—CH(OH)—CH:—CO—CH:—R CCl—CH(OH)—CH(R)—CO—CH: 


Il apparaît qu’en utilisant les méthodes (3) et (4) on obtient toujours 
les cétols linéaires. 
Les méthodes (1), (2) et (5) conduisent aux résultats du tableau I. 
L'étude de ce tableau nous amène à tirer trois conclusions : 
— Dans plusieurs cas, nous avons obtenu simultanément les formes 
linéaires et ramifiées des cétols, ce qu’aucun auteur ne cite; 
— Le cétol ramifié se forme de préférence au cétol linéaire quand le 
radical R de la méthyl cétone CH; —CO—R est léger ét linéaire : 
— quand R augmente, la forme linéaire augmente; 
— quand R est ramifié, 1l n’existe que la forme linéaire (sans doute 
à cause de l’encombrement stérique); 
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— La méthode (5) est préférable à la méthode (1); dans bien des cas, 
les rendements sont plus élevés. 

Par cette méthode nous avons aussi préparé les cétols ci-dessous à partir 
des cétones correspondantes (tableau Il). 


| TABLEAU ÎI. 
Modes 
opéra- Rdt 
Cétones. toires. Cétols obtenus. (%). Constantes. 
CCL;-CH(OH)-CH(CH:)-CO-CH: (*) 60 F450C 
: h (1, 2) + 65 
Sr Es CCI-CH(OH)-CH;-CO-C: H; I 56-58 
(5) CCL:-CH(OH)-CH(CH;)-CO-CH: 67 
CCL-CH(OH)-CH(C: H;)-CO-CH;: 35 Éis 1340C 
_CA- … Æ (1, 2) + ni 1,470 
GERS CEE SEC CCI:-CH(OH)-CH:-CO-Cs Hi 8 F50-510C 


(5)  CCL-CH(OH)-CH(C:H:)-CO-CHs 40 


CH:-CO-CH(CHs): G 2) CCL:-CH(OH)-CH;-CO-CH(CH:): 4 pg50oC 


(5) 10 
CC-CH(OH)-CH;:-CO-;C: Hs 25 F450C 
+ 
CH-CO-CE- GE... (2) À cc1-CH(OH)-CH(:C: H)-CO-CH: 10 Éx 160°C 
n)' 1,438 
-CO- = (1, 2) 5o Éia 1400C 
CH3-CO-CH: CH(CH:}. | (5) CCIs-CH(OH)-CH;-CO-CH;:-CH(CH:): 6o Fgo-gr0C 
CH:-CO-C(CH:)s (G,2) CCL-CH(OH)-CH,-CO-C(CH)s 15 FrrgeC 
(*) 2 isomères : chélaté, non chélaté. | 
TABLEAU II. 
Rdt Rdt 
Cétols. (%). par les autres méthodes (%). Constantes. 
, . É32 132-1340C 
CCL:-CH(OH)CHa-CO-CH4. eee 72  ()3:60 (2) : 62 PE 
CCLk-CH(OH)-CH:-CO-CH = C(CH). . . .… 20 Éus 155-1600C 
F go°C - 
[CCL-CH(OH)-CH:-CO-C: Hi] 
—H, 0 } distillation 
CCL:-CH=CH-CO-C:H5...........,...... 60 Éux 155-1600C 
F r050C 


. Ces cétols ont été étudiés par chromatographie en phase gazeuse et leurs structures 
déterminées par infrarouge et R. M. N. 


(*) Séance du 16 mars 1970. 
(*) F. CAUJOLLE, P. CoUTURIER et C. DULAURANS, Bull. Soc. chim. Fr., 1950, p. 19-22 
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(*) G. BazuIA Marcas, A. MARTIN MuNicio et S. VEGA, Anales Real Soc. Espan. Fis. 
Quim. (Madrid), série B, 60, n°5 9-10, 1964, p. 639-652 Span. 

() W. RieD et W. KUNSTMANN (Univ. Frankfort/Maiïin, Germ.), Chem. Ber., 100, (2), 
1967, p. 605-610. 

(*) Breuscx et KESKIN, Arch. Biochem., 18, 1948, p. 305-318. è 

(5) C. HIRIGOYEN, Thèse d’Université, Paris, 1967. 

(°) B. A. ARBUZOV et V. S. VINOGRADOVA (V. I. Ul’Yanov, Lenin Stat. Univ., Kazan), 
Dokl. Akad. Nauk. S.S.S. R., 99, 1954, p. 85-87. 


(Laboratoire de Chimie organique, 
Institut Catholique, 
12, rue Cassette, 
75-Paris, 6e.) 
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CHiMiE ORGANIQUE. — Préparation des esters glycidiques x-bromés et des 
«-bromopyruvates. Note (*) de MM. Jean ViLuieras, Puicippe CouTRor et 


JEAN-CLAUDE CouBreT, présentée par M. Henri Normant. 


La préparation d’esters glycidiques «-bromés et des «-bromopyruvates isomères 
a été réalisée par deux voies différentes à partir des di- et tribromoacétates de 
méthyle et d’isopropyle. Ces réactions sont une extension de la méthode de 
Darzens. : 


La préparation des esters glycidiques &-chlorés à partir des esters di- 
et trichloroacétiques a été réalisée par l’un de nous ({). Les propriétés des 
chloroépoxydes fonctionnels ainsi obtenus sont actuellement à l’étude 
dans notre laboratoire (?). Ces composés semblent devoir être d’excellents 
intermédiaires de synthèse offrant en particulier uné voie d’accès aux dérivés 
«-fonctionnels de l’acide pyruvique. 

Dans le cadre de cette étude, nous avons été amenés à préparer les ana- 
logues bromés de ces composés. Nous avons obtenu ces esters glycidiques 
«-bromés à partir des esters di- et tribromoacétiques, reprenant ainsi deux 
des méthodes précédemment décrites pour la préparation des dérivés 


chlorés [(**), (*2)]. 


Br 
R\ Re OK, Re ON | RN 
(a) CHBr: COOR + = ————— GG CO OR 
: R” R7 No 
(D 
+ 
Br 
RK P (NMesl, RK | 
(b) CBr:COOR + € =0O —— C—C—CODR 
R’ TILF. R”” T 
O 
(D 


Les époxyesters bromés, moins stables que leurs analogues chlorés, 
s’isomérisent facilement en esters bromopyruviques. Ils sont néanmoins 
distillables sous bon vide et peuvent se conserver à l’état pur à tempé- 
rature ordinaire quelques jours et plus longtemps à froid. 

Ces remarques relatives à la stabilité et à la facilité d’isomérisation des 
esters glycidiques «&-chlorés et bromés sont à rapprocher des observations 
inverses faites au sujet des époxydes chlorés et bromés (*) : les époxydes 
bromés sont isomérisés plus lentement en aldéhydes &-halogénés que les 
époxydes chlorés. 


1 7 
R—C—C—X — R—CH—CHO 
7 | 
X 
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TABLEAU À. 
-C, H, OK, i-C, H, OH 


CHBr:COO i-C: H;+ R'R°C=0 "+; (1) + (ID. 

ê& 
Produit É Rdt 
R’R°’C=0. obtenu. (oC/mm Hg). né. (%). 
CH CHO ss: ends (II) 52/0,5 1,4511°?1 80 
CH OHO ses ius sister (ID 6o/o,s I 1454320 80 
i-CsH;:CHO...........,.,.,,.. (D) 64/0, 1,4493°? 80 
(CH:):C—CHO.............. (D 61/05 1,4519° 85 
(CH): C=0 Vosges ess ts cs ce (ID) 48/0,s 1, 4459? 40 
(CH): C=0 ss. (II) 88/0,3 I, 4800? 45 


La relative instabilité des esters glycidiques &«-bromés, liée à la nature 
des substituants et aux conditions opératoires, ne nous a pas permis d'isoler 
dans tous les cas ces composés à l’état pur. 

L'extension de la réaction de Darzens au dibromoacétate d’isopropyle 
[équation (a)] a été réalisée en tenant compte des observations effectuées 
antérieurement (*); la réaction avec les aldéhydes est ainsi particulièrement 
satisfaisante et fournit, suivant les cas, l’époxyester bromé (Ï) ou un mélange 
de celui-ci avec le bromopyruvate (II) isomère. 

Dans les cas où l’époxyester bromé semblait particulièrement instable, 
nous avons préféré l’isomériser totalement et indiquer le rendement final 
en à-bromopyruvate d’isopropyle. Ces résultats sont rassemblés dans le 
tableau A. | 

Les conditions opératoires — et en particulier la température de réaction 
— ont une grande importance dans le cas présent. On sait d’ailleurs que la 
réaction de Darzens avec les esters &-bromés conduit à un mélange de 
produits. 

Nous avons remarqué que lés esters dibromoacétiques réagissaient encore 
de fagon satisfaisante à basse température (— 30 à — 5o0C) et conduisaient 
ainsi sélectivement aux esters glycidiques &«-bromés après un réchauffement 
partiel. Le déroulement de la réaction en deux temps — condensation, 
cyclisation — est à rapprocher d'observations similaires que nous avons 
faites au sujet de la réaction de Darzens « normale » dans le cas des &«-chloro- 
acétates (*) et du dichloroacétonitrile (°). 

L'utilisation de la réaction entre la tris-diméthylaminophosphine(TDAP) 
et le mélange composé carbonylé-ester tribromoacétique [équation (b)] 
semblait très intéressant en fonction des résultats obtenus dans le cas des 
esters trichloroacétiques (*). Cependant, la fragilité des esters glycidiques 
«-bromés:et la sensibilité aux sels de phosphonium — déjà remarquée 
dans le cas des dérivés chlorés — ne nous ont pas permis de les isoler avec 
de bons rendements dans tous les cas. Par contre, la réaction conduite sans 
précautions spéciales fournit les &«-bromopyruvates avec de très bons rende- 
ments. Quelques résultats, relatifs aux tribromoacétates de méthyle et 
d’isopropyle, sont rassemblés dans le tableau B. 


a 


\ 
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TABLEAU B. 


TDAP 
CBr:COOR + R’R’C—=0 en (D) + (HD). 


Produit É Rdt 
R. R’R°C=0. obtenu. (°C/mm Hg). ni, (%). 
(CH); C—CHO (D 61/0,5 1,474129 60 
Chassis tises i-C3 H; CHO (1) 52/0,5 1,4634?1 80 
(CH2)5C—=0 (II) 80/0,6 I ,493821 60 
l-CsH3......... i-Cs H;CHO (H) 68/4 1,451620 90 


Les composés obtenus par les réactions (a) et (b) ont été identifiés par 
leurs analyses et leurs spectres infrarouge et R. M. N. Les esters glyci- 
diques &-bromés (I) présentent en infrarouge une absorption à 1750 cm” 
(bande fine) alors que les &«-bromopyruvates (I[1) absorbent vers 1920 cm”* 
(bande large avec épaulement à 174o0cm *). Les spectres de résonance 
magnétique nucléaire sont très caractéristiques et permettent de diffé- 
rencier (I) de (11) quand le cycle époxydique porte un hydrogène (cas de 
la condensation avec un aldéhyde). Les données R. M. N. et l’étude de 
la stéréochimie de ces composés seront publiés ultérieurement dans un 
Mémoire. 


(*) Séance du 23 mars 1970. 

() (a) B. CASTRO, J. VILLIERAS et N. FERRACUTTI, Comptles rendus, 267, série C, 1968, 
p. 1502; Bull. Soc. chim Fr., 1970, p. 1288. — (b) J. VizzrERAS, KR. BURGADA, G. LAVIELLE 
et B. CASTRO, Comptes rendus, 268, série C, 1969, p. 1164. 

(*) J. VizzreRAS et N. FERRACUTTI, Bull. Soc. chim. Fr. (sous presse); J. VILLIERAS, 
P. CourTror et J. C. CoMBrerT (à paraître). 

(5) P. DUHAMEL, Mme L. DUHAMEL et J. GRALAK, Comptes rendus, 269, série C, 1969, 
p. 1658. 

(*) B. CASTRO, J. VILLIERAS et N. FERRACUTTI, Comptes rendus, série C, 268, série C, 
1969, p. 1403. 

(5) Mns SEYDEN, J. VILLIERAS et J. C. COMBRET (à paraître). 

(5) P. CourTror, J. VILLIERAS et J. C. COMBRET (à paraître). 


(Laboratoire de Synthèse organique, 
Équipe de Recherche associée au C. N.R.S., 
Faculté des Sciences de Paris, 

1, rue Victor-Cousin, ‘75-Paris, 5°.) 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Nouvelle voie d'accès aux dérivés mélhyl-x 
bicyclo (4.3.0) nonaniques cis. Note (*) de M. JEAN-CLAUDE JALLAGEAS, 


‘ transmise par M. Max Mousseron. 


Une méthode stéréospécifique de synthèse du méthyl-1 bicyclo (4.3.0) nonène-3 
cis est décrite; cette méthode permet d'obtenir également des dérivés méthyl-1 
bicyclo (4.3.0) nonaniques cis avec des substituants sur le cycle pentagonal. 

La configuration des époxydes du méthyl-1 bicyclo (4.3.0) nonène-3 cis a été 
déterminée grâce aux données R. M. N. du meRnee d’époxy-3.4 méthyl-r1 bi- 
cyclo (4.3.0) nonanes cis. 


Dans le cadre d’une étude de systèmes bicycliques tendus entreprise 
au laboratoire, nous nous sommes proposé de comparer les systèmes 
méthyl-1 bicyclo (4.n.o) alcaniques trans (n—4,3) en étudiant plus 
particulièrement les équilibres d’épimérisation des halogéno-4 bicyclo (4.n.0) 
alcanones-3 trans (n = 4,3). 


Au cours de la préparation des dérivés méthyl-1 bicyclo (4.3.0) nona- 
niques trans, il nous a été nécessaire de disposer d'échantillons de référence 
de dérivés méthyl-r bicyclo (4.3.0) nonaniques cts et, en particulier, de 


CH3 CH3 CH 
co co écbhe ä CH,OH 
ZT ÿ 80% Ÿ, —2070,. 907 __907 2 
a ’ / / CH,OH,H* H+ AILIHU THE THF 
co CO COOMe o CH20H 
F= 68 


CH; 
PCNSOTs D EER : CH,COOH 
__90 
Ts CI an NE eo KOH TKOH 3300 
CHLOTs CH,CN CH,COOH 
70% LL __90® Ye 
Ba(OH), ,3300 1330° Ho NNHD NNH; 


F=157° 


Schéma I. | 


+ 


1 : É3e 1010; oxime : F 970. Analyse : C10N1: ON, calculé % GC 72,935 N 9,09; O 9,68; 

N 8,48; trouvé %, C 72,66; H 9,28; O 9,50; N 8,49. Infrarouge (CCL), v(C—0O) 1748 cm1, 
H H 

v(C=C) 1655 cm1; R. M. N. (CCI), 6(CH:) : 1,13.10—€ et ( De ] 5,63.10-t, 

2 : É15 630. Analyse : Cio Hi, calculé %, C 88,23; H 11,77; trouvé D G 88,17, H 11,83. 
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synthétiser le méthyl-r bicyclo (4.3.0) nonène-3 cis et d’étudier la stéréo- 
chimie de son époxydation. 

SYNTHÈSE ET IDENTIFICATION DU MÉTHYL-I BICYCLO (4.3.0) NONÈNE-3 
cis. — Lorsque ce travail a été entrepris, Bergmann avait déjà synthétisé 
le méthyl-r bicyclo (4.3.0) nonène-3 cis par une méthode longue et peu 
rentable (*). Le processus expérimental de la synthèse mise au point au 
laboratoire est résumé dans le schéma I. 

Une deuxième méthode [(?), (*)], variante de la précédente, est consignée 
dans le schéma Il. 


CH3 CH, CN 
CH2OTSs 
__80% —— _40-50 % 1076. % 
CHOTs 


Schéma II. 


Plusieurs preuves permettent d'établir avec certitude la structure de 
l’oléfine obtenue par ces deux processus : 


a. Les données spectrographiques : 


R. M. N: : Solvant CCI, Réf. TMS à 60 Mc 








: (ô en parties par million; 
Infrarouge : Solvant CCI. J, largeur à mi-hauteur en c/Ss). 
A " 
v(—C=C—) v(=C—H) Protons oléfiniques Protons du méthyle 
1 66o0cm1 3020 cm multiplet mal résolu singulet 
Ô — 5,53 Ô — 0,97 
= 92, J=5 t= 3 


b. L'analyse chromatographique en phase vapeur (CPV) (Carbowax à go) 
présente un seul pic de temps de rétention : 7 mn. 


c. La dégradation oxydante de 2 conduit à l’acide méthyl-1 cyclopentane 
diacétique-r1.2 cis, F 1800 (*). 

d. L'hydrogénation catalytique de 1 (Pd/CO;:Ca, acétate d’éthyle) 
conduit à une cétone identifiée à la méthyl-1 bicyclo (4.3.0) nonanone-3 
cis (*). É 1100; temps de rétention en CPV (Carbowax, 1700) : 7 mm; 
infrarouge (CCI), v(C=O) 1745 cm", v(CH:) 1370 cm‘; R. M. N. (CCL), 
Ô(CH:;) : 1,12.10. 

STÉRÉOCHIMIE DE L'ÉPOXYDATION DU MÉTHYL-I BICYCLO (4.3.0) 
NONÈNE-3 cis. — L’oléfine 2 a été époxydée par l’acide paranitroper- 
benzoïque en milieu chloroformique. Nous avons obtenu un produit, 


Éir 1009; F 319; infrarouge (CCI), a) 1060, 1265 et 1320 cm *. 


Analyse : CioHi5O, calculé %, C 78,94; H 10,52; O 10,52; trouvé %, 
C 78,76; H 10,72; O 10,81. 
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La CPV (Carbowax à 1302) du produit obtenu indique la présence dans 
un rapport 58/42, de deux époxydes de temps de rétention : 13 mn 155 
et 12 mn, auxquels nous avons attribué respectivement les na fin œ 
et 5 grâce au spectre R. M. N. du mélange. 

Par l'intégration de surface des signaux du méthyle, nous pouvons 
identifier le pic (41-43 %) à 8 — 56,5 cfs (J — 1,6 cs) à l’époxyde de 
temps de rétention en CPV : :2 mnet le pic (57 %) à De 58,5 c/s (J =1x,1 c}s) 
à celui de temps de rétention 13 mn 155. 





(Epoxyde fi) (584) 


Les deux données R. M. N. (ô et J) nous ont permis d’attribuer la confi- 
guration à à l’époxyde de temps de rétention 13 mn 15set la configuration f 
à celui de temps de rétention 12 mn; en effet : 


— D'une part, il est connu que le pont époxydique déblinde les protons 
qui sont situés près de l’oxygène de cette fonction (*); or, seul le méthyle 
de l’époxyde f satisfait à cette condition. Il semble donc probable que le 
méthyle le plus déblindé (8— 58,5 c/s) (57 %) correspond à celui de 
l’époxyde 6. 


Il faut remarquer que nous avons observé un tel déblindage pour 
l’époxyde $ du méthyl-1 bicyclo (4.3.0) nonène-3 trans [Ô(CH:) : 47 cjs 
pour l’époxyde 8 et Ô(CH;) : 42 c/s pour l’époxyde «]. 


— D'autre part, 1l a été montré par Robinson (’) que la largeur de 
bande à mi-hauteur des groupements méthyle tertiaires en R. M. N. est 
d’autant plus grande que le nombre de couplages CH;,—H disposés en « W » 
ou en « M » est plus important. Or, la conformation la plus stable est B 
pour l’époxyde « (dans A il existe une interaction stérique entre le pont 
époxydique et les méthylènes du cyclopentane) et C pour l’époxyde B 
(interaction stérique entre le pont époxydique et le méthyle dans D). 
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La conformation B présente un couplage CH.,—H en M de plus que la confor- 
mation C, ce qui doit se refléter par Jen > JéenyP. Ceci nous permet 
de confirmer la configuration « de l’époxyde pour lequel le méthyle présente 
en R. M. N. un pic à © — 56,5 c/s (42 %) (91,6 cjs > Jg 1,1 cs). 

La prédominance d’époxyde B s'explique par une attaque du côté « 
gênée par le cycle pentagonal dans la conformation la plus stable du 
méthyl-1 bicyclo (4.3.0) nonène-3 cts (°). 


(*) Séance du 9 février 1970. 

(:) E. D. BERGMANN et À. BECKER, J. Amer. Chem. Soc., 1959, p. 221. 

(*) J. J. BzoomrieLp et P. V. FENNESSEY, Tetrahedron Letters, 1964, p. 2273. 

(3) S. BALDWIN, J. Org. Chem., 26, 1961, p. 3290. 

(*) P. SorM, Z. SorNova et L. SEDWY, Coll. Czech. Chem. Comm., 1947, p. 554. 

(5) R. FRAISSE-JULLIEN, C. FRÉJAVILLE et V. TOURE, Bull. Soc. chim. Fr., 1968, p. 4444. 

(5) K. Tori, K. KITAHONSKI, Ÿ. TAKANO, H. TaniDaA et T. Tsugi, Tetrahedron Letters, 
1964, p. 559. 

() M.J.T. RoBiINsonN, Tetrahedron Letters, 1965, p. 1685. 

(8) J. C. JALLAGEAS et E. CASADEVALL, Comptes rendus, 269, série C, 1969, p. 449. 


(Laboratoire associé au C.N.R.S. n° 82, 
Faculté des Sciences de Montpellier, 
place Eugène-Baiaillon, 
34-Montpellier, Hérault.) 
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NOTES DES MEMBRES ET CORRESPONDANTS 
ET NOTES PRÉSENTÉES OU TRANSMISES PAR LEURS SOINS 


CHIMIE PHYSIQUE. — Étude des solutions. Solutions électrolytiques : pression 
osmotique et densité. Note (*) de M. Jacques Duczaux, Membre de 
l’Académie. | 


La relation, déjà signalée, entre la pression osmotique et la densité, est étendue 
à six électrolytes, et semble générale. Une nouvelle relation entre la pression et le 
volume de l’hydrate permet de diminuer d’une unité le nombre des paramètres 
nécessaires à la description d’une solution et mène à une conception générale, 
vérifiée quantitativement, fondée sur la pression négative de l’eau. | 


Comme il a été indiqué antérieurement (‘) la solution est considérée 
comme une juxtaposition de trois éléments; les molécules : dissociées, 
unies à des molécules d’eau pour former ce que nous appellerons simple- 
ment l’hydrate, de densité d, : l’eau en excès, et le sel non dissocié de 
densité d:. Ces trois éléments sont sans action l’un sur l’autre; leurs 
volumes et leurs masses s’ajoutent pour former le volume et la masse de 
la solution. 

Il a été montré (?) que cette conception permet de calculer exactement 
la densité, connaissant la pression osmotique (l’activité). Le calcul a été 
fait d’abord pour l’iodure de potassium et le chlorure de sodium. Depuis 
il a été étendu à quatre autres électrolytes, avec les mêmes résultats 
satisfaisants. Les différences D entre les densités calculées et les densités 
observées, pour les concentrations moléculaires C, ne dépassent pas 


quelques dix-millièmes. , - 
TABLEAU. 
D moyen C 
(/0). (mol/1). 
Riva iiesiienscevivicte:s 0,21 de o à 3,7 
NAGI eines csairess 0,27 re) 5,1 
GO ET stereo uedense 0,37 0,5 4,5 
NON: sise séssis 0,20 0,5 4,6 
(NO:)2 Zn none 0,13 O 4,5 
CAGE se dites 0,10 o ” 3,6 


Les différences ne sont pas plus grandes pour les solutions concentrées 
(plusieurs centaines de grammes par litre) que pour les solutions diluées, 
et ne sont pas supérieures aux erreurs possibles de l’expérience ou du 
calcul. 

C. R., 1970, 1°r Semestre. (T. 270, N° 15.) - Série CG — 82 
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Inversement, si l’on connaît la composition de l’hydrate et sa densité, 
toutes deux indépendantes de la concentration, on peut calculer la pres- 
sion osmotique en partant de la densité. La marche du calcul a été décrite 
pour NaCI (*); les chiffres expérimentaux sont retrouvés à 1 % près. 
Le résultat est le même pour les six électrolytes cités plus haut. 


Nous pouvons maintenant faire un pas de plus. Nous admettons qu’il y a 
dans la solution deux pressions à considérer : l’une est la pression cinétique 





O 500 
Abscisses' : volume de l’hydrate en centimètres cubes pour 11 de solution. 
Ordonnées : pression osmotique en atmosphères. 
Solutions de NaCI, KI, CIO,H; NO:NH;, CaCl, Zn (NO:}. 


# 


positive des molécules dissoutes, l’autre est la pression négative du solvant 
dilaté. La somme est la pression extérieure à laquelle est soumise la 
solution, c’est-à-dire en pratique la pression atmosphérique. 


Cette pression négative est indépendante de la nature de l’électrolyte 
dissous, puisqu'il n’y a pas d’interaction entre les trois éléments de la 
solution. Elle ne peut dépendre que de la concentration de l’eau, c’est- 
à-dire du volume occupé par l’unité de masse. Nous l’appellerons le volume 
propre de l’eau. Tous les calculs se font sur 1 1, et le volume propre de 
l’eau est 1 1 diminué du volume de l’hydrate, mesuré en centimètres cubes. 


Puisque la pression positive de l’électrolyte et la pression négative de 
l’eau sont égales en valeur absolue, il doit être possible de trouver pour 
chaque électrolyte une valeur de l’hydratation (volume d’eau fixé 
par 1 mol-g de sel ionisé) telle que la courbe représentant la pression 
osmotique en fonction du volume propre de l’eau soit une courbe univer- 
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selle, indépendante de la nature de l’électrolyte, et exprimant seulement 
une propriété de l’eau pure. k 

Cette prévision théorique est vérifiée par la comparaison avec l’expé- 
rience. La figure donne les points calculés pour six électrolytes en admet- 
tant pour l’hydratation (cm° pour 1 mol-p) : 


NacCI........ «+. 380 CaCl.......,... 600 CIO;H........., 300 
KI 56... 300 Zn (NO:): ....... 550 NO: NH, se 300 


Tous les points se groupent à proximité d’une courbe commune. 


, Mais le problème n’est pas complètement résolu et il reste un progrès 
à faire. Ou bien, dans un certain sens, il est trop bien résolu. Les valeurs 
de l’hydratation qui ont été employées au calcul des points de la figure 
sont en partie arbitraires. Nous avons pris pour CIO, H et NO; NH,, 300 
et 300; les courbes se superposent aussi bien pour 400 et 400, et pour NaCl 
et Zn (NO;}: avec 345 et 500. Si nous appelons courbe d’état celle qui donne 
la pression négative de l’eau en fonction de sa densité, nous aboutissons 
à une infinité de courbes d’état, comprises entre certaines limites, entre 
lesquelles nous n’avons pas le moyen de choisir. 


Mais une seule de ces courbes est vraie. Il devrait être possible de la 
calculer a priori en partant de la constitution et des propriétés de la 
molécule d’eau, en dehors de tout phénomène de dissolution. 


Supposons le problème résolu : nous sommes en possession de la vraie 
courbe d’état. Le nombre des paramètres nécessaires à la description 
de la solution est diminué d’une unité. 


Comme il a été montré nous pouvons déjà calculer la pression osmo- 
tique, à toute concentration, connaissant le taux d’hydratation, la densité 
de la solution et celle de l’hydrate. Disposant d’une relation de plus, nous 
pouvons éviter l’emploi d’un de ces paramètres et calculer l’activité de la 
solution, en fonction de sa seule densité, avec un chiffre unique qui expri- 
mera : 


— soit le degré d’hydratation, indépendant de la concentration ; 
— soit la densité de l’hydrate, indépendante aussi de la concentration. 


Si nous pouvions connaître la densité de l’hydrate, 1l ne resterait aucune 
inconnue, et nous nous trouverions ramenés au cas des gaz, pour lesquels 
la pression est fonction de la seule densité. 


Il semble donc que la conception des liaisons dénombrables dépasse de 
loin, comme simplicité et efficacité, celle des interactions du type Laplace- 
Van der Waals. Elle n’a rien à craindre de la comparaison avec l'expérience, 
car elle ne fait pas un pas sans se tenir d’accord avec elle; et l’obstacle 
majeur qu’elle rencontre est le manque de données expérimentales dignes 
de foi. Cet obstacle deviendra presque infranchissable quand nous abor- 
derons l’étude de l'effet Ludwig-Soret, qui pourrait être traité numérique- 


’ 
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ment, sans recours à là thermodynamique, si nous disposions des données 
nécessaires. 

Toutes ces notions seront développées et éclaircies dans une publication 
plus étendue. 


(*) Séance du 1er avril 1970. 

(:) J. Duczaux, Comptes rendus, 270, série C, 1970, p. 117. 
(?) J. Duczaux, J. Chim. Phys., 66, 1969, p. 1875. 

(5) J. Duczaux, J. Chim. Phys, 1970 (sous presse). 


(École Pratique des Hautes Études, 
13, rue Pierre-et-Marie-Curie, 
75-Paris, 5°.) 
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CHIMIE PHYSIQUE. — Étude par la diffraction des électrons de faible énergie 
de l’adsorption du soufre sur la surface (100) du fer. Note (*) de 
M'ie ÉvELyNE Mancor, MM. Jacques Ovupar et Jacques BEÉNARD, présentée 


par M. Georges Chaudron. 


Des études antérieures effectuées dans ce laboratoire concernant l’adsorp- 
tion du soufre sur le cuivre (*) et le nickel (?) ont permis de dégager un 
mécanisme de formation des couches d’adsorption avec deux états d’ adsorp- 
tion bien distincts : 

1° un état précurseur caractérisé par une distribution régulière des 
atomes de soufre adsorbé sur les sites de coordinance maximale du métal; 

2° un deuxième état qui succède au premier, caractérisé par la coexis- 
tence dans la couche d’adsorption d’atomes de métal et d’atomes de 
soufre qui échangent entre eux et avec le substrat métallique des liaisons 
de nature chimique. La formation de ce composé de surface, ou sulfure 
bidimensionnel adsorbé, a nécessité une véritable 4 reconstruction » de la 
surface originale du métal. 

Cette étude concerne l’adsorption du soufre sur la face (100) du fer. 
La méthode expérimentale, l’appareillage utilisé et le mode de prépa- 
ration des surfaces ont été décrits antérieurement (*). 

À la température ordinaire, ét sous une pression de 5.10* Torr, le 
sulfure d’hydrogène réagit sur une telle surface et une structure de type C 
(2X2) apparaît. L’intensité et la finesse des taches de diffraction aug- 
mentent avec la durée de la réaction, avec la pression du gaz réactionnel 
(— 10° Torr) et aprés un traitement thermique sous ultra-vide pendant 
quelques minutes ‘à 5oo°C. Dans cette structure on peut admettre que les 
atomes de soufre sous forme d'ions S= occupent sur la surface du métal 
un site quaternaire sur deux et que cette phase est non reconstruite. Si à 
ce stade de la réaction on augmente à 5oo°C la pression de H,5 
jusqu'à 3.107? Torr, l’élargissement des taches supplémentaires de la C 
(2 X2) indique on d’un nouvel état d’adsorption mal cristallisé. 
Pour améliorer la cristallisation, 1l est nécessaire de remplacer le sulfure 
d'hydrogène par un mélange de sulfure d'hydrogène et d’hydrogène. 
L’adsorption était donc poursuivie dans les conditions suivantes : 5oo°C; 
pression totale, 5.10! Torr; rapport pH;S/pH;= 6.10 ?. Toutes les 
observations étaient faites à la température ordinaire, après évacuation 
des gaz de l’enceinte du diffracteur. Après 5 mn de réaction dans les 
conditions précisées ci-dessus, on observe une nouvelle structure ayant 
une maille de coïncidence avec la maille de substrat métallique que l’on 

x 
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peut nommer suivant les notations proposées par Wood (?) : C(22 X2)R 450. 
Si, à partir de cet état d’adsorption, on soumet la surface à des traitements 
identiques en ce qui concerne la température, la pression totale, la compo- 
sition de l’atmosphère et la durée, on obtient successivement après chaque 
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Fig. 1. — Maïlles de coïncidence. 


traitement un nouveau diagramme caractéristique d’une nouvelle struc- 
ture. C’est ainsi qu'apparaissent dans l’ordre après la C (22 X2) R 459 
les structures C(18X2) R 459, C(14X 2) R 459 et C(10X2) R 459. Cette 
dernière structure subsiste lorsque l’on poursuit plus longtemps la réac- 
tion d’adsorption. On peut considérer qu’elle correspond à l’état de satu- 
ration de la face (100) par le soufre. Sur la figure 1, nous avons représenté 
pour les différentes structures les mailles de coïncidence entre le réseau 
de la couche d’adsorption et celui du substrat, et sur la figure 2 les dia- 
grammes caractéristiques des structures C (22 X 2)R 459 et C (10X2) R 450. 


« 
; EXPLICATION DE LA PLANCHE. 


Fig. à. — Diagramme de diffraction à 145 V : A, de la structure C (22 X2) R 459; B, de la 
structure C (10 X2) R 450. | 
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On constate que la symétrie quaternaire du substrat n’est pas respectée. 


Comme dans le cas de l’adsorption du soufre sur les faces (100) et (111) 
du cuivre (‘), on peut conclure qu’on se trouve en présence d’une struc- 
ture présentant plusieurs domaines et qu’une légère désorientation (r à 2°) 
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Fig. 3. — Modèles proposés : À, pour la structure GC (22 X 2) R 459; B, pour la struc- 
ture C(r10X2) R 459. Dans le composé de surface, les atomes de soufre sont repré- 
sentés en grisé et les atomes de fer en noir. 


de la surface réelle par rapport à l’orientation du plan (100) a pour effet 
de favoriser l’apparition de l’un de ces domaines. 

À la vue de ces résultats, le mécanisme proposé dans le cas de l’adsorp- 
tion du soufre sur le cuivre et le nickel semble également valable dans le 
système décrit ici. On constate en particulier que l’adsorption en site 
« structure C (2X 2) » est l’étape initiale de la réaction. On peut-envisager 
que les structures qui apparaissent ensuite sont reconstruites et qu’il 
s’agit èn fait d’un même composé de surface présentant différentes rela- 
tions d’épitaxie avec le substrat au fur et à mesure que l’on adsorbe davan- 
tage de soufre. 

. La connaissance par détermination radiochimique du nombre d’atomes 
de soufre adsorbé contenu dans chaque maille de coïncidence nous permet 
de proposer les modèles ci-contre (fig. 3) pour les structures C (22X 2) R 450 
et C(r1oX2) R 450. À partir des mêmes données expérimentales, on peut, 
pour chaque structure, imaginer un autre modèle déduit du précédent par 
des déplacements périodiques de certaines rangées de soufre dans les 
directions [11] ou [11]. Ceci a pour conséquence de rapprocher chaque 
atome de soufre concerné par ces déplacements d’un site quaternaire 
du substrat. Le modèle ainsi obtenu pour la C(r0X2) R 450 (fig. 4) a, 
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contrairement au précédent, les mêmes éléments de symétrie que la maille 
de coïncidence. 

Quel que soit le modèle proposé, les distances minimales soufre-soufre 
et soufre-fer, que l’on peut calculer approximativement en se référant à 





Fig. 4. — Second modèle proposé pour la structure C (10 X2) R 45°. Dans le composé de 
surface les atomes de soufre sont représentés en grisé et les atomes de fer en noir. 


la maille du substrat, sont très comparables à celles trouvées par Bertaut (*) 
pour le sulfure tridimensionnel FeS, et le caractère ionique de cette liaison 
paraît assez nettement prononcé. 

On trouvera de plus amples détails concernant cette étude dans une 
publication en cours de parution (°). 


(*) Séance du 16 mars 1970. 

(:) J. L. DoMANGE et J. Oupar, Surface Science, 11, 1968, p. 124; J. L. DOMANGE, 
J. Oupar et J. BÉNARD, Molecular Processes on Solid Surfaces, Battelle Institute, 
May 6-11, 1968, p. 353-366. 

(*) E. A. Woop, J. Appt. Phys., 35, r964, p. 1306. 

(6) E. F. BERTAUT, Bull. Soc. franç. Minér.-Crist., 79, 1956, p. 276. 

(*) M. PERDEREAU, Comples rendus, 267, série C, 1968, p. 1107 et 1288. 

(5) E. MarGor et J. OupaR, C. N. R. S., Colloque international n° 187, 1969 (à paraître). 


(Laboratoire de Chimie appliquée, 
École Nationale Supérieure 
de Chimie, 
11, rue Pierre-et-Marie-Curie, 
= 75-Paris, 5°.) 


C. R. Acad. Sc. Paris, t. 270 (13 avril 1970). Série CO — 1265 


. ë 

CHIMIE PHYSIQUE. — Structures cristallines des solvates du cyanure mercu- 
rique et du bromure mercurique avec le tétrahydrofuranne (*). Note (*) 
de M. Micuec Frey, présentée par M. Jean Wyart. 


Les structures cristallines des solvates 5 Hg(CNh:.4G H:30 et HgBr:.CHs O 
ont été déterminées pour interpréter les phénomènes de décomposition orientée 
des solvates en cyanure mercurique ou bromure mercurique. Les facteurs résiduels 
sont R = 0,070 et 0,096. On a dans les deux cas un environnement octaédrique 


des atomes de mercure. 
À 


Les cristaux des solvates du bromure mercurique et du cyanure mercu- 
rique avec le tétrahydrofuranne et du bromure mercurique avec le 
dioxanne-1.4 donnent lieu, lors de leur décomposition ménagée, à la 
croissance de cristaux de bromure mercurique pur et de cyanure mercurique 
pur orientés par rapport à la matrice du solvate [(?), (*)]. Pour vérifier 
si ces orientations étaient ou non une manifestation de relations structurales 
étroites entre les solvates et les sels minéraux purs; les déterminations 
des structures cristallines des solvates ont été effectuées. Une précédente 
Note a été publiée en ce qui concerne la structure du composé 
HgBr;.2C, H, 0: (*). La présente Note rend compte des résultats obtenus 
pour 5 Hg(CN):.4 C, H,0 et HgBr,.C, H,0. h 

Les deux solvates ont été isolés par évaporation de solutions saturées 
de HgBr; et Hg(CN}; dans le tétrahydrofuranne (‘). Les cristaux se 
décomposent en dehors de leur solution ou de la vapeur saturante de 
celle-ci. La détermination de la composition chimique par perte de poids 


conduit aux formules : 5 Hg(CN):.4 C, HO et HgBr;.C, H,0. 


Données cristallographiques. — Les caractéristiques de la maille et le 
groupe spatial de 5 Hg(CN):.4 C, H3O ont déjà été indiqués (?); celles 
de HgBr;:.C, H, 0 ont été déterminées par des clichés de précession réalisés 
sur une chambre étalonnée au préalable. 


5 Hg(CN:.4THEF. HgBr:.THF. 
a=b=13,553 +o,oo4 À a— 9,68 +o,0o8 À, æ — 969016 + 18” 
© = 10,372 + 0,005 À b— 11,34 +0,12 À, B = 101042’ + 23” 
L c— 4,20 +0,04 À, 7 = 108043’ + 21” 
Dos = 2,74 Æ 0,04 Dors = 3,33 + 0,04 
Disc = 2,70, Z = 10 Desc = 3,38,  Z—2 
G.S. : P 42/mnm G.S. : P1 


45o intensités intégrées pour le composé 5 Hg(CN),.4 C, H430 ont été 
enregistrées à l’aide d’un rétigraphe de Rimsky. Pour HgBr;.C,H,0, 
591 intensités intégrées ont été obtenues à l’aide de clichés de Weissenberg. 
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Dans les deux cas les valeurs obtenues ont été corrigées des facteurs de 
Lorentz-polarisation et d’absorption du cylindre. 

Les positions des atomes lourds ont été établies à partir des projections 
de la fonction de Patterson. Les atomes légers ont été ensuite placés en 


Z 





Fig. r. 


fonction des encombrements moléculaires du groupe spatial et des indices 
de réfraction des cristaux. Toutes les positions des atomes ont été ensuite 
confirmées par des sections systématiques des séries de Fourier différence 


- 


perpendiculaires aux axes €. 

L’affinement des coordonnées atomiques et des facteurs d’agitation 
thermique isotropes a été conduit en effectuant d’abord des sections de la 
série différence au niveau de chaque atome et ensuite par une méthode 
de moindres carrés à l’aide du programme SFLS 5 de Prewitt (°). 


Les facteurs 
SF —1Fe] 


— 
d'APo| 





——- 
——— 


sont 0,070 pour à Hg(CNh:.4 CG H:O et 0,096 pour HgBr,.C,H, 0. 
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3 





Les calculs des écarts types ont été effectués à partir des formules de 
moindres carrés. 


Résultats obtenus. — Les figures 1 et 2 représentent l'arrangement 
moléculaire pour les deux composés. 


# 


Z 





Pour le composé 5 Hg(CN),.4 CG H,0 (fig. 1)les liaisons intramoléculaires 
des molécules Hg(CN);, et C, H,0 ont des valeurs qui sont dans la limite: 
des 3 o,. celles indiquées dans la littérature (”). 

L’environnement des atomes de mercure est octaédrique. Les sommets 
des octaèdres sont occupés par les deux atomes de carbone de 
la molécule Hg(CN}, et, soit par quatre azotes des molécules Hg(CN); 
voisines (Hg), soit par quatre oxygènes des cycles tétrahydro- 
furanne (Hg,), soit par deux azotes et deux oxygènes (Hg.). Les liaisons 
: Hg...0.— 2,80 + 0,05 À et Hg...N — 2,86 + 0,04 À; 2,83 + 0,04 À ;. 
2,87 + 0,04 À sont toutes inférieures aux liaisons Van der Waals. Elles 
sont prépondérantes pour assurer la cohésion de l’édifice cristallin. 

La structure Lu C,H,0O est formée de groupes de deux chaînes 


HgBr; parallèles à € séparées par des empilements de cycles tétrahydro- 
furanne (fig. 2). Les molécules HgBr, sont légèrement coudées 


æ 
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(Hg-Br = 2,495 + o,o10 À, Br-Hg-Br — 17406 + o°4). Les cycles sont 
situés dans des plans moyens perpendiculaires à c. 

Les atomes de mercure sont entourés d’un octaëèdre dont les six sommets 
sont occupés, par les deux atomes de brome de la même molécule, par 
trois atomes de brome de molécules HgBr; voisines, et par un atome 
d'oxygène d’un cycle tétrahydrofuranne. 


Hg...Br1[001] = 3,15 + o,o1 À, Hg. ..Br2[001] = 3,27 + 0,01 À, 
Hg...Brs [100] = 3,47 + 0,02 À, Hg...0O0—=2,67 +0,08 À. 


La connaissance des structures dé ces deux solvates a permis d’inter- 
préter les phénomènes de décomposition orientée de 5 Hg(CN):.4 C, H: 0 
et HgBr:.C, H,0 en Hg(CN) et HgBr:. 


s \ 
(*) Séance du 16 mars 1970. 


(:) L'ensemble des résultats exposés dans cette Note et les précédentes publica- 
tions [(*}, (°)] résume une partie du travail faisant l’objet d’une thèse de Doctorat ès Sciences 
physiques qui sera soutenue à la Faculté des Sciences de Caen le 14 mars 1970. L’exem- 
plaire dactylographié du manuscrit de thèse sera enregistré au Centre National de la 
Recherche Scientifique sous le n° A. O. 4028. 

() M. LEeDESsERT, M. FREY et J. C. Monter, Bull, Soc. franç. Minér. Cristall., 40, 1967, 
p. 36. 

(3) M. LEDESERT, Compies rendus, 270, série C, 1970, p. 534. 

(+) M. FREY, Comples rendus, 270, série C, 1970, p. 413. 

(5) M. LEDESERT, T'hèse, Caen, 1965. 

(6) C. T. PREwITT, Fortran IV full matrix cristallographic least squares program, 
SFLS 5, 1966. - 

() J. Hvoszer, Acla Chem. Scand., 12, 1958, p. 1568. 

(Laboratoire de cristallographie-minéralogie, 
Faculté des Sciences, 
Esplanade de la Paix, 
14-Caen, Calvados.) 
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PHYSICOCHIMIE. — Méthode de mesure différentielle du potentiel de surface. 
Note (*) de M. Micuez PLaisance et Mme Lusseru TEr-Minassian-SaraGa, 
présentée par M. Georges Champetier. 


Onjdécrit une méthode différentielle de mesure du potentiel de surface de films 
d’adsorption utilisant deux électrodes radioactives. Application Le Le rene 
particulier : bromure d’héxadécyltriméthylammonium aqueux + HCI 


Une des méthodes classiques de mesure du potentiel de surface dû à un 
film d’étalement, utilise une électrode radioactive en métal noble, plane, 
parallèle à la surface de la solution, et placée dans l’air à quelques milli- 
mètres au-dessus de celle-ci. On définit le potentiel de surface AV par la 
relation suivante (‘) : 


AV=V;—V:, 


où V, est la différence de potentiel mesurée en absence de film par rapport 
à une électrode de référence, et V; celle avec film. 

Cependant, on observe que la différence de potentiel mesurée V peut 
évoluer avec le temps. Cette variation est attribuée à la contamination de 
la surface de l’électrode par les molécules de gaz qui constituent l’atmo- 
sphère au-dessus de la solution. Le vieillissement de l’électrode de surface 
dans les conditions expérimentales peut améliorer le résultat sans toutefois 
le rendre parfait. 

Gaines (?) a décrit une technique permettant d’éliminer l’erreur due à la 
dérive du potentiel propre de l’électrode de surface, RES aux mesures 
du potentiel de surface de films étalés. 

La technique mise au point par les auteurs s° inspire de celle de Gaines. 
Elle s’adapte aux mesures de potentiel de surface de films d’adsorption. 
Elle utilise deux électrodes radioactives et supprime l’électrode de référence 
plongée dans la solution. 


La cezLULE. — Le récipient contenant les solutions se compose de deux 
demi-cellules de verre 4 pyrex » C, et C: qui communiquent entre elles par 
l'intermédiaire d’un robinet en. 4 téflon ». L’une des cellules est remplie par 
l'électrolyte support; l’autre par le même électrolyte additionné du corps 
tensioactif étudié à la concentration désirée. Pour éviter la diffusion du 
soluté d’un compartiment vers l’autre, le robinet est fermé. La fine couche 
d’électrolyte qui se trouve entre les deux pièces du robinet est suffisante 
pour faire le contact électrique entre les deux coinpartiments. 


Les ÉLECTRODES. — Deux électrodes radioactives E, et E, sont utilisées. 
Elles ont été exécutées en argent doré, sur notre demande, par « The 
Chemical Centre », Amersham, Angleterre. 0,7 mCi de **‘Am est déposé 
entre deux feuilles d’or très fines, serties sur un disque de 15 mm de diamètre 


1270 — Série C C. R. Acad. Sc. Paris, t. 270 (13 avril 1970). 


dont le plan est parallèle à la surface de la solution. Le disque est soudé 
à une tige de 15 cm de longueur utilisée pourl a connexion électrique et la 
fixation de l’électrode, par l'intermédiaire d’un manchon isolant en 4 téflon ». 
- Le porte-électrode prend la forme d’un T renversé. Chaque électrode est 
fixée à l'extrémité de la barre horizontale du T. L'ensemble, qui reste à une 
hauteur fixe, est mobile autour de l’axe vertical du T, de telle manière 
que chaque électrode puisse être placée alternativement au-dessus de 
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Fig. 1. 
(a) Schéma de l’appareïl pour la mesure des potentiel de surface. 


(b) Exemple d’enregistrement de la différence de potentiel 
mesurée en fonction du temps. 


chacune des demi-cellules. Celles-ci, enfin, sont placées sur un support S 
mobile verticalement, permettant d’approcher la surface des solutions 
‘à 2 ou 3 mm du plan des électrodes. Tout cet appareil est placé dans une 
cage de Faraday F mise à la terre (fig. 1 a). 


La mesure. — En théorie, le récipient étant rempli et les électrodes 
placées au-dessus des surfaces, on peut mesurer directement AV. Toutefois, 
deux remarques sont à faire : les électrodes n’ont ni le même potentiel 
propre, ni la même dérive. Pour éliminer ces deux inconvénients, on 
enregistre la différence de potentiel entre les deux électrodes en fonction du 
temps et on permute les électrodes à des intervalles de temps réguliers. 
On obtient ainsi deux courbes parallèles qui, parfois, peuvent présenter 
une dérive (fig. 1 b). La différence entre les valeurs obtenues dans les deux 
positions ne dépend pas du temps. Elle est égale à 2 AV. 

La méthode décrite a été mise au point et testée dans le cas suivant. 
Le potentiel de surface d’un film d’adsorption de bromure d’hexadécyl- 
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triméthylammonium (CTAB) dissous dans l’acide chlorhydrique 1 N a élé 
mesuré. Les résultats ont été portés en fonction de la concentration C 
du savon (fig. 2 a). Parallèlement, la densité superficielle à a été déterminée 
par une méthode déjà décrite (*), faisant appel aux traceurs radioactifs. 
" Les résultats sont également portés sur la figure 2 a. Enfin, la figure 2 b 
montre les variations du potentiel de surface en fonction de la densité 
superficielle à. 
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Fig. 2. 


(a) Variations du potentiel de surface AV 


et de la. densité superficielle à 
en fonction de la concentration C du CTAB. 


(b) Variations du potentiel de surface AV avec la densité superficielle à 
du CTAB. 


— 


Een + 


Dans le domaine étudié, on observe que V peut être exprimé par une 
relation linéaire. Tenant compte du fait que le film étudié est ionisé, 
on peut écrire 


Va À + j(, 


où d est la distance des plans moyens des charges positives et négatives 
(couche d’Helmholtz) (*), e la charge de l’électron et € la constante diélec- 
trique de l’eau. Le terme f (à) rend compte d’une modification des molécules 
de la région superficielle de la solution; f (à) tend vers une valeur limite 
pour Ô > 4.10‘ molécules/cm?. - | 


Conczusrons. — La méthode que nous venons de décrire permet de 
mesurer très rapidement le potentiel de surface de films d’absorption. 


Y 
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Elle a l’avantage de ne plonger aucune électrode dans la solution, et en 
conséquence de ne pas contaminer la surface en impuretés tensioactives. 
Enfin, clle peut également être appliquée à l’étude des films d’étalement. 


(*) Séance du G avril 1970. 

(:) J. H. ScHuLzMANN et E. K. RiDpEaL, Proc. Roy. Soc., A, 130, 1931, p. 284. 

(?) J. A. BERGERON et G. L. GAINES, J. Colloid and Interface Sci., 23, n° 2, 1967, p. 292. 

(5) M. DE HEAULME, Ÿ. HENDRIKX, A. LuzzATI et L. TER-MINASSIAN-SARAGA, J. Chim. 
Phys., 64, n° 9, 1967, p. 1363. 

(*) O. STERN, Z. Elektrochem., 30, 1924, p. 508; E. J. W. VERWEY et J. TH. OVERBEEK, 
Theory of the stability of Lyophobic Colloids, Elsevier, Amsterdam, 1948; J. T. Davies et 
E. K. RiDEAL, Inlerfacial Phenomena, Academic Press, 1961; B.E. Conway, Theory 
and Principles of Electrode Processes, The Ronald Press Company, New York. 


(Physicochimie des Surfaces et des Membranes, 
Faculté de Médecine, 
45, rue des Saints-Pères, 
75-Paris, 6€.) 
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PHYSIQUE DU MÉTAL. — Mécanismes de déformation plastique d’un alliage 
nickel-chrome-niobium trempé de 12000C dans l’eau à 20°C puis revenu 
à 7oo°C. Note (*) de MM. Arai Royer, et Micnez Ganrois, présentée 
par M. Georges Chaudron. 


Au début la déformation se transmet par glissement et cisaillement de la matrice 
et des précipités d’abord quadratiques puis orthorhombiques [('), (*)]. Lorsque les 
lamelles du PRES orthorhombique sont suffisamment épaisses, apparaissent 
des processus de déformation par maclage. Les systèmes de glissement et les plans de : 
macle sont identifiés. 


Des lames de quelques millimètres d’épaisseur de l’alliage Ni 80-Cr 
12-Nb 8[(‘), (*)] sont soumises à un éssai de traction soit à 5oo0C, soit à la 
température ambiante, soit à celle de l’azote. liquide. Au cours de ces 
essais de traction, les précipités quadratiques cohérents sont cisaillés (micro- 
graphies 1 et 2, planche I) par passage de dislocations parfaites de vecteurs 
de Burgers respectifs 1/2[110] et 1/4 201 > qui se dissocient, la première 
suivant le mécanisme bien connu et la seconde suivant un schéma du 
type | 

7 [201] ne à [111] + = [421]. 


La micrographie 3 met en évidence les fautes d’empilement qui résultent 
de cette dissociation. 

Ce mode de déformation est favorisé par le parallélisme des plans de 
glissement (111),//(112).. 

Lorsque les précipités orthorhombiques apparaissent [(‘), (*)], la défor- 
mation plastique se poursuit encore par cisaillement même à la tempé- 
rature de l’azote liquide. L’analyse des traces des plans de glissement 
(micrographie 4) prouve qu’elle s’effectue sur un plan (111), puis sur un 
plan (012),. Ces deux plans font un angle d’environ 89 et se coupent suivant 
une direction de l’interface semi-cohérent [110], ou [100],. Le passage 
de la dislocation avec conservation de son vecteur de Burgers est possible. 
La déformation par glissement se fait donc à l’aide des systèmes 


= [110], (111)n dans la matrice 
et [100], (012)> dans le précipité 


Le glissement est « dévié » au franchissement de chaque interface. 

La structure orthorhombique est en réalité un empilement pseudo 
hexagonal compact (c/a — 1,66); le glissement 1/2[100], (012) est un 
glissement pyramidal | 1210], (1011). 

Lorsque l’on poursuit le revenu, les lamelles du précipité s’épaississent 
et des mécanismes de déformation nouveaux apparaissent car le réseau 
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de dislocations de l'interface semi-cohérent ne permet plus le passage 
des dislocations mobiles. La déformation se fait partiellement ou totalement 
par maclage. Nous avons en effet observé les trois cas suivants : la matrice 


se macle suivant (111), [112] et les précipités se déforment par glissement 
(micrographie 5); le précipité se macle et la matrice se déforme par glis- 
sement (micrographies 6 et 7); le précipité et la matrice se maclent (micro- 
graphie 8). Le maclage de la matrice s’observe même si la traction est 
effectuée à 5oo°C. Rappelons que le maclage mécanique des structures 
cubiques à faces centrées n’avait été observé jusqu'ici qu’à très basse 
température. 

L'analyse des traces des plans de macles observées sur des micrographies 
électroniques en fond clair et en fond noir, celle des diagrammes de diffrac- 
tion qui montrent parfois un relâchement des conditions de Laue dans 
des directions [211], et [012], nous conduisent à trois systèmes qui corres- 
pondent tous à des plans de macle dont les intersections avec l'interface 
(111),//(010), sont très voisines des trois directions <110 >, du plan (111)». 

Ces résultats expérimentaux sont en parfait accord avec ceux que donne 

“la théorie de Jaswon et Dove (*°) telle que nous l’avons appliquée à cette 

structure (*). Bien entendu nous avons retenu les maclages qui donnent 
les plus faibles valeurs du cisaillement s — 2cotg29 ou 29 est l’angle 
entre les deux plans invariants. ° 


Plans de macles observées.......... (012) (211) (211) 
Cisaillement s calculé............... 0,346 0,337 0,337 


Ces trois plans sont précisément des plans (1011) du réseau hexagonal 
compact. 


EXPLICATION DES PLANCHES. 


s 


CN 


Micrographie 1. — Image des précipités quadratiques cisaillées parallèlement au plan (112). 
Fond noir obtenu à l’aide de la réflexion (200). Alliage revenu 90 h à 70o°Cet ayant subi 
un allongement de «4:42 % à 5oo°C. - 


+ 


Micrographie 2. — Traces des plans de glissement (111), et (112),. Le cisaillement des 
plaquettes de précipité quadratique leur confère cet aspect ondulé. 


Micrographie 3. — Traces des plans de glissement (111), et (112),. Fautes d’empilement 
sur les plans (112), résultant de la dissociation d’une dislocation de vecteur de Bur- 


gers 71201]. Alliage revenu 90 h à 7oo0C. 
Micrographie 4. — Cisaillement des lamelles de précipité orthorhombique sur un plan (012). 


Traces des plans (111) dans la matrice. Alliage revenu 140 h à 700°C et déformé par 
traction à la température de l'azote liquide. 
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Micrographie 5. — Alliage revenu 140 h à 700°C et déformé à la température ambiante. 
Macles (111), [112] dans la matrice. . : 


Micrographie 6. — Alliage revenu 180 h à 700°C et déformé à la température de l’azote 
liquide. Image en fond noir d’un seul système de macles dans les lamelles de précipité 
orthorhombique Ni: Nb. l 


Micrographie 7. — Echantillon identique à celui de la micrographie n° 6. Image en fond 
clair montrant deux systèmes de macles dans les lamelles de précipité. 


Micrographie 8. — Alliage revenu 180 h à 70o0C et allongé jusqu’à la rupture dans l’azote 
liquide. Micromacles (111) dans la matrice et (211) dans le précipité. 


® 


Rappelons que dans lemagnésium, on observe un maclage de même type 
associé à un cisaillement environ trois fois plus important. 

Le maclage mécanique détruit l’interface semi-cohérent (111)m//(010) > 
même lorsque la matrice et le précipité se maclent au même niveau car 
leurs plans de macle ne sont pas parallèles. 


(*) Séance du 23 mars 1970. 

() A. Rover et M. GANToIs, Comptes rendus, 268, série C, 1969, p. 391. 
(2) A. Rover et M. GanTois, Comptes rendus, 270, série C, 1970, p. 162. 
(5) A. Jaswon et D. B. Dove, Acta Crystall., 9, 1956, p. 621. 

(+) B. Scamirr, Communication privée. 


(Laboratoire de Métallurgie et 
Chimie du Solide, 
associé au C. N. R. S. sous le n° 26, 
Groupe de Métallurgie physique, 
E. N.S. M. I. M., parc de Saurupt, 
54-Nancy, 
Meurthe-et-Moselle.) 
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.MÉTALLURGIE. — Action des paramètres définissant l'opération de trempe 
dans un liquide vaporisable sur la résistance critique du dépôt accé- 
lérateur du refroidissement. Note (*) de MM. JEAN-CHaRLEs CHEVRIER 
et GÉrarDp BEcx, présentée par M. Georges Chaudron. 


Nous étudions l'influence de la température initiale de trempe sur la résistance 
thermique critique (') d’un dépôt d’anhydérite irréversible dans le cas de la trempe 
dans l’eau à 20°C, dans l’eau bouillante et dans l’azote liquide. 


Dans une Note précédente (*) nous avons montré que l'influence d’un 
dépôt d’une substance de faible conductivité thermique est maximale 
quand ce dépôt possède une épaisseur bien déterminée qui dépend de sa 
conductivité thermique. Nous avions effectué cette étude à l’aide de 
substances organiques qui se décomposaient à basse température, limitant 
ainsi la température initiale de trempe à la température ambiante. Pour 


Re 


. x10° Lis 
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Fig. 1. — Variations de la résistance thermique critique R., 
en fonction de la température initiale & de l’éprouvette, 


lors de la trempe dans l’azote liquide. 
À 


l’étendre, nous avons recherché, parmi les composés minéraux, une subs- 
tance de très faible conductivité thermique, facile à déposer sur le métal 
et stable aux températures élevées. L’anhydrite irréversible, produit de 
pyrolyse du plâtre (?) répond parfaitement à ces conditions : l’épaisseur 
qui correspond à la résistance critique est de l’ordre de 0,35 mm quand 
on trempe, depuis la température ambiante, dans l’azote liquide en ébul- 
lition; la pyrolyse de l’enduit déposé à la température ordinaire conduit 
à un dépôt d’anhydrite suffisamment cohérent et adhérant au métal. 
Il va sans dire que nous entreprendrons une étude systématique de toutes 
les substances de faible conductivité thermique lorsque nous disposerons 
des moyens techniques indispensables. 
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La figure 1 représente les variations de l’épaisseur critique e. et de la 
résistance critique R. de la couche d’anhydrite en fonction de la tempé- 
rature initiale 0, de trempe dans l’azote liquide. On voit que plus 0, est 
élevée, plus l’épaisseur e., donc la résistance critique, est elle-même élevée. 


RÊTS (e=250 p) 
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Fig. 2. — Trempe d’une éprouvette cylindrique en nickel, 
de 9 = ro mm et À = 10 mm, dans l’azote liquide. 


Variations de la vitesse moyenne de refroidissement en fonction de la température initiale 
de trempe 0, pour : 
AB : l’éprouvette nue, pendant la caléfaction; 
BC : l’éprouvette nue, pendant l’ébullition nucléée; 
AC : l’éprouvette enrobée d’anhydrite d’épaisseur e. = :R.; 
A’C et A”C : l’éprouvette enrobée d’un dépôt de conductivité thermique différente 
de celle de l’anhydrite. 


Pour une température initiale 0,— 400€ on trouve, par exemple, 
e—= 2,25 mm et R;— 15,5.10° 0Cjs.cal. 

Aux faibles épaisseurs, la résistance critique croît de façon sensiblement 
linéaire avec 0,. Aux fortes épaisseurs, la courbe représentant R. en fonc- 
tion de 0, croît beaucoup plus vite car le dépôt, de plus en plus épais, 
apporte une chaleur sensible supplémentaire de plus en plus importante. 

La figure 2 montre les variations, en fonction de la température initiale 
de trempe, de la vitesse moyenne de refroidissement AÛ/At obtenue en 
l'absence {ABC) et en présence (AC) de dépôts de différentes épaisseurs. 
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On voit que l'influence du dépôt est très importante aux températures 
inférieures à la température T, définie par l’intersection des courbes AC 
et AB. Cette température est de l’ordre de 4500C dans le cas particulier 
de l’azote liquide en ébullition et du dépôt d’anhydrite. Nous avons repré- 
senté en pointillés en A’C l’influence d’une substance moins bonne conduc- 


trice de la chaleur et en AÀ”C celle d’une substance meilleure conductrice. 


ect ec C - 
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Fig. 3. — Trempe dans l’eau d’une éprouvette cylindrique en nickel. 
Variations de la température centrale en fonction du temps. 
(a) ® = 60 mm; À = 75 mm; eau à 20°C. 


À : éprouvette enrobée de : mm d’anhydrite; 
B : éprouvette nue. . 


(b) ® = 10 mm; À = 10 mm; eau à 1000C. 


À : éprouvette enrobée de 1 mm d’anhydrite; 
B : éprouvette nue, 


Le 


Le point représentatif de toute trempe réalisée avec le dépôt d’anhydrite 
est situé dans le domaine CBAC. Si le dépôt a l’épaisseur critique, il se 
trouve sur la ligne AC. S'il est plus mince, le refroidissement s’effectue 
en ébullition larvée (*) et sa vitesse croît très vite lorsque l’épaisseur du 
dépôt augmente. S'il est trop épais, le refroidissement est assuré par 
ébullition nucléée et l’accroissement de l’épaisseur fait diminuer lentement 
la vitesse de refroidissement (‘). 

L'application de ce prodédé est intéressante aussi bien dans le cas 
où la température de transition du liquide est très basse (azote liquide) 
que dans celui où la température initiale de trempe est très élevée (trempe 
à l’eau depuis 15000C) et encore dans le cas où la capacité calorifique de 
la pièce est assez grande pour assurer une vaporisation en film de longue 
durée. 

La figure 3 permet de comparer les courbes de refroidissement obtenues 
par trempe, soit dans l’eau froide, soit dans l’eau bouillante avec l’éprou- 
vette nue ou recouverte d’une couche d’anhydrite de 1 mm d’épaisseur. 
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Il faut noter que tant que la température initiale dé trempe n’est pas 
très élevée, on est obligé, pour des raisons de fabrication et de tenue, 
d’utiliser des dépôts dont l’épaisseur est nettement supérieure à sa valeur 
critique. CR 


- 


(*) Séance du 16 mars 1970. 
() J. C. CHEVRIER et G. BECK, Comptes rendus, 270, série C, 1970, p. 892. 
() R. FAIVRE et G. CHAUDRON, Comptes rendus, 219, 1944, p. 73. 

(5) F. MorEAuUx et G. BECK, Comptles rendus, 268, série C, 1969, p. 1207. 


(Laboratoire de Métallurgie 
. el Chimie du Solide 
associé au C. N.R.S. sous le n° 26, 
Groupe de Mélallurgie physique, 
E.N.S.M.I.M., 
parc de Saurupt, 54-Nancy, 
Meurthe-et-Moselle.) 
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CHIMIE MACROMOLÉCULAIRE. — Étude thermogravimétrique de la déshydra- 
tation de l’acide polyacrylique. Note (*) de MM. Serce Comser et JEAN 
Lieras, présentée par M. Georges Champetier. 


Les méthodes de caractérisation physicochimiques des polymères se sont 
développées ces dernières années vers l’exploitation des méthodes ther- 
miques [(‘), (?)| appliquées aux polymères solides. En particulier les études 
thermogravimétriques dynamiques, c’est-à-dire en montée linéaire de 
température, permettent de caractériser les dégradations thermiques (*). 
Elles permettent de calculer les énergies d’activation pour chaque réaction 
hétérogène de dégradation. Ces méthodes doivent pouvoir se recouper 
avec des études statiques de thermogravimétrie isotherme. L’inconvénient 
de cette méthode par rapport à la précédente est la longueur des expé- 
riences et la nécessité d’en exécuter plusieurs pour atteindre l’énergie 
d'activation. Par contre, on a l’avantage d’une définition plus aisée des 
conditions expérimentales (température de l’échantillon notamment) et du 
contrôle objectif d’une équation de vitesse (constante de vitesse et ordre) 
dont la connaissance est de toute façon indispensable dans l’application 
de la méthode dynamique. De nombreuses études isothermes portent 
sur la dégradation (*), et d’autre part quelques-unes ayant trait à la déshy- 
dratation de certains polymères vinyliques ont donné des résultats tota- 
lement divergents. Ainsi sur l’acide polyacrylique (*) on a trouvé un ordre 1, 
sur l’acide polyméthacrylique (°) l’ordre 2 et sur l’alcool polyvinylique 
l’ordre 2 avec une équation de vitesse corrigée d’un facteur statistique (*). 

Nous avons repris systématiquement l’étude de la thermogravimétrie 
de l’acide polyacrylique. En montée de température linéaire se manifestent 
successivement : départ d’eau adsorbée présente sous forme d’humidité 
dans l’échantillon, puis déshydratation suivie de décarboxylation. La 
dépolymérisation n’interviendrait qu’à des températures supérieures à celles 
utilisées (7) ici. Les mesures sont compliquées par le chevauchement des 
phénomènes de déshydratation et de décarboxylation. En opérant dans une 
thermobalance « Ugine » évacuée à 1 Torr ou balayée par un courant d’hélium 
desséché sur tamis moléculaire 4 À en billes à — 1960C, nous avons délimité 
les zones de température où chaque réaction peut être considérée comme 
pure si la précédente est terminée. Le départ d'humidité qui nécessite 
une activation très faible est total à une température inférieure à 80°C 
en quelques minutes. Pour étudier la déshydratation, nous avons piégé 
les produits volatils de la dégradation dans un tube en Ü long et étroit 
plongé dans l’azote liquide. À tout instant de la réaction, il est possible 
d'isoler une partie du montage comprenant ce piège et un volume étalon 
reliée à la canalisation à pression constante par un manomètre. Le 
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réchauffement spontané du piège retiré de l’azote liquide permet d'observer 
la sublimation fractionnée du dioxyde de carbone d’abord puis de l’eau. 
Les deux quantités sont ainsi évaluées, nous pouvons dire qu’à une tempé- 
rature inférieure à 1500C la déshydratation est une réaétion pure à 2 % 
près ; elle produit des groupements anhydrides décelés par spectre infrarouge, 
soit en réflexion multiple sur l’échantillon sec, soit par transmission 
dans KBr ou le nuJol (v voisin de 1800 cm”*). 

L'étude de la cinétique hétérogène proprement dite nécessite la définition 
de l’état physique de l’échantillon. S'agissant d’une réaction avec transfert 
de masse, 1l faut obtenir pour ce dernier les conditions les plus favorables 
possibles. L’acide acrylique est polymérisé dans l’eau par amorçage radi- 
calaire en présence de retardateur (*) (hypophosphite de sodium) à ror,80C, 
le taux de conversion étant de 80 %.. La solution: obtenue diluée et lyophi- 
lisée nous donne un solide à texture très poreuse, prenant facilement 
l’humidité de l’air, ce qui est sans importance d’après ce qui précède. 
La thermogravimétrie s'opère sur des masses de 25 à 5o mg de solide après 
dessiccation in situ. Seule la déshydratation a été étudiée. Le montage limite 
la surpression en vapeur d’eau apparaissant lors de la déshydratation 
à une valeur très basse (0,75. 10"? Torr) pour un dégagement de 1 mg d’eau 
par minute. Si m. est la perte de masse pour un temps de réaction infini 
et m la perte de masse au temps t, l'équation de vitesse la plus simple sera 
fonction de la température par un facteur d’Arrhénius k et de la quantité 
de groupes carboxyles restant à anhydriser selon 


dh | m. — m 
(1) — x =ÂAF(), avec En 
où F(}) dépend du processus cinétique. La forme la plus simple adoptée 
généralement (*), quoique sans justification théorique dans -lè cas de ces 
cinétiques hétérogènes, est | 
(2) F(A) =, 


où n est l’ordre de la réaction. 

Le dépouillement des expériences selon les équations (1) et (2) par la 
méthode des moindres carrés fait apparaître le meilleur accord pour n = 2 
avec une valeur ajustée m. inférieure à m. calculée d’après la stœchio- 
métrie, traduction de l’existence de sites carboxyles isolés (*). Des résultats 
typiques à deux températures sont réunis dans le tableau. 


TABLEAU. 
Masse Domaine Durée 
de de totale 
Tempé- l’échan- déshydratation de 
rature tillon Mo m, exploité l’A.T.G. 
(°C). (mg). (mg). - (mg). k (mn-1). (% ). (jours). 
130426: 46,5 5,5 3,7 0,46 .10—* de 5,5 à 73 6 
190446 41,0 4,725 3,6 0,46 .10—!° deo à 74 6 


PTE 44,0 5,1875 3,5 0,022.10 de 3,9 à 65 18 
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Les écarts systématiques entre valeurs calculées et expérimentales 
sont néanmoins significatifs et nécessitent certainement une fonction F (h) 
tenant compte de la topochimie de la réaction. Cependant, les mesures 
ne peuvent être représentées par un ordre expérimental unité contrai- 
rement à un résultat récent (*). Mais dans ce cas l’échantillon soumis 
à pyrolyse était sous forme de grains sphériques obtenus par polymérisation 
du monomère en solution benzénique agitée à l’ébullition et amorçage 
radicalaire (peroxyde de benzoyle). Malgré le balayage d’azote utilisé, 
la diffusion devrait avoir une influence prépondérante, l’eau étant produite 
à l’intérieur du grain, et on pourrait s’attendre à une loi de vitesse para- 
bolique. Néanmoins, nous avons effectué une thermogravimétrie isotherme 
à 1420C sur un échantillon d’acide polyacrylique préparé dans des condi- 
tions similaires à celles de la référence (*), et les résultats s’accordent 
à nouveau avec un ordre 2 sur un domaine de déshydratation de 5,7 à 792 %. 
Le dégagement de vapeur d’eau doit être plus aisé à partir d’une structure 
solide obtenue par lyophilisation où les chaînes macromoléculaires 
présentent certainement l’état solide le moins compact que l’on sache 
préparer. C’est donc l’état pour lequel il est le plus probable que le phéno- 
mène limitant la vitesse soit la réaction de déshydratation elle-même. 
Nos résultats sont d’ailleurs, en ce qui concerne l’ordre apparent, en accord 
avec ceux relatifs à la déshydratation de l’acide polyméthacrylique (*). 
Il semble donc que les hypothèses sur les mécanismes de réaction de deux 
groupes carboxyles dans l’acide polyacrylique (*) soient fondées sur des 
arguments expérimentaux inadéquats. 


(*) Séance du 6 avril 1970. 

(:) M. HARMELIN, Chim. Anal., 51, 1969, p. 321-330. 

(?» P. E. SLADE Jr et L. T. JENKINS, Techniques and methodes of polymer evaluation, 
I, Thermal Analysis, éd. Marcel Dekker, 1966. 

(5) Zbid., chap. 3 et 4. ° 

(*) A. EISENBERG, T. YokoyAMA et E. SAMBALIDO, J. Polymer Sci., 1969, Part. A-i, 
7, D. 1917-1928. 

(5) D. H. GRANT et N. GRASSIE, J. Polymer Sci., 1, 1960, p. 125-134. 

(5) B. KRAESCHE, KRISCHER et H. J. HEINRICH, Chem. Ingr. Tech., 32, 1960, p. 598- _6o5. 

(7) G. CHAMPETIER et L. MONNERIE, Introduction à la Chimie macromoléculatre: Masson, 
Paris, 1969, p. 88-92. 

(@) H. M. Rire et A. H. WaLkERr, Brevet U. S. n° 2.789.099, 6 avril 1957. 

(») P. J. FLory, J. Amer. Chem. Soc., 61, 1939, p. 1518. 


(Laboratoire de Physicochimie 
ionique et macromoléculaire, 
3, place Victor-Hugo, 
13-Marseille, 3°, 
Bouches-du-Rhône.) 


/ 
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CRISTALLOCHIMIE. — Étude de l’évolution de l’oxalate de baryum H:C:0,, 
BaC,0,, 2H,0 dans une solution de pH déterminé. Note (*) de Mile Cnanrar 
HuarD, M. Jean-CLaune Murin et Mme Aune Tarierr-Sorez, présentée 


par M. Georges Champetier. 


L'évolution du composé d’addition solide H:C:0:, BaC2:20:, 2H:0, en contact 
EE He PONRON aqueuse, a été suivie en fonction du pH. Les deux cas suivants sont 
istingués : 
1,4 < PH << r,7 : formation de l’oxalate H:C:0:, 2BaC:0:, 2H,0; 
1,7 < PH < 11,6 : formation des oxalates hydratés du type BaC:0O:, nH: 0. 
Dans ces deux domaines de pH, l’évolution a été suivie en fonction du temps. 


Le but de ce travail est l’étude de l’évolution de cristaux ou de poudre 
d’oxalate H;:C:0,, BaC:0,, 2H: 0 (‘) dans des solutions de pH déterminé. 

À température ambiante et à l'instant t — o, 1 g de sel r/1/2, préparé 
selon la méthode précomisée par l’un de nous (*) est versé dans 300 cm° 
de solution de pH donné. L’homogénéisation de la solution en contact 
avec la phase solide est réalisée à l’aide d’un agitateur magnétique et main- 
tenue pendant toute la durée de l’expérience. 

L’acide oxalique a été utilisé pour réaliser les pH acides et la soude pour 
les pH basiques. Le pH de l’eau distillée utilisée est voisin de 5. Pour des 
intervalles de temps déterminés, des prélèvements sont effectués et les 
différentes phases obtenues sont identifiées par diffractométrie X (À K,Cu), 
par dosages chimiques (gravimétrie, manganimétrie) et par thermogravi- 
métrie. 

Cette étude a mis en évidence les résultats suivants : 

(1) pHZ1 : Aucune modification chimique de l’oxalate 1/1/2. 

(2) 1,4CpHZ1,7 : Apparition de l’oxalate H;,C:0,, 2BaC,0,, 2H:0 
(1/2/2) selon la réaction totale 


2[H: Ce O, BaC: Os, 2 H; O]:+ Sol. — H:C: Os, 2 Ba C2 O:, 2 H2Osoi + H:C: Os dissous + Sol 


(3) 1,79 < pH <11,6 : Formation des oxalates du type BaC:0,, nH,0 
selon la réaction 
H; Ce Os Ba Ce Os 2 H: O:+ Sol. — BaC: Os, n H: O,+ H; C2 Os dissous + Sol. 


(4) pH > 11,6 : Le’ sel 1/1/2 disparaît et l’on observe la formation de 
carbonate de baryum. 

L'évolution dans les domaines (2) et (3) qui correspondent à l’appa- 
rition du composé d’addition r1/2/2 et des oxalates du type BaC:0,, nH:0 
sont étudiés successivement. 
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TRANSFORMATION (2). — La transformation du sel 1/1/2 en 1/2/2 a été 
suivie en fonction du temps en utilisant, soit des cristaux de l’oxalate initial, 
soit une poudre de celui-ci d’une granulométrie d’environ 50 k. 

L'évolution est lente comme le montrent les valeurs du tableau et l’état 
de division de la souche initiale ne semble pas intervenir. Dans les deux 
cas, la transformation commence après une durée d’environ 3 h. Lorsque 


TABLEAU. 


Temps de lavage. 
État initial 
de 1/1/2. pHinitial. I5mn. 30 mn. 1h. 3h. 6 h. 15 h. 24 h. pH final. 


1/1/2 . 
Poudre..... 1,5 1/1/2 x/1/2 x/1/2 | + | 1/2/2 1/2/2  1/2/2 1,4 
1/2/2 





1/1/2 
Cristaux.... 1,5 1/1/2  1/1/2 1/1/2 | + 
| 1/2/2 


- 


1/2/2 1/2/2  1/2/2 1,4 





la souche est pulvérulente, on observe, avant la réaction proprement dite, 
la recnistallisation de la, phase initiale en monocristaux d’environ 1 mm 
dans leur plus grande dimension, sans qu’il y ait transformation chimique. 
Ensuite seulement apparaît l’oxalate H:C:0,, 2BaC:0,, 2H,0 (). La 
recristallisation observée explique que l’état de division n’intervienne pas 
dans la transformation puisque dans tous les cas celle-ci s’opère à partir 
d’un monocristal de 1/1/2. L’observation de ce dernier au microscope élec- 
tronique à balayage au cours de sa transformation montre les traces des 
plans de clivage (100) sur les faces cristallines. 

— L'étude de l’évolution du pH de la solution montre que celui-ci 
demeure sensiblement constant au cours de la transformation. La quantité 
d’acideoxalique libéré parle cristal est en effetinférieure à o,or m/l, doncnégli- 
geable par rapport à la concentration élevée en acide oxalique de 
la solution. | 

— Notons encore que la réaction inverse de celle que nous venons 
de décrire est possible : en laissant séjourner l’oxalate 1/2/2 dans une solu- 
tion normale d’acide oxalique (pH 0,82), on fait en effet apparaître l’oxa- 
late 1/1/2. La transformation, également totale, est plus rapide que dans 
l’autre sens. On peut penser que l’équilibre 1/1/2=1/2/2 existe pour une 
solution de pH compris entre 0,82 et 1,4. 

TRANSFORMATION (3). — Dans le domaine de pH > 2, où il y a formation 
des sels neutres, on observe la précipitation immédiate, quel que soit le pH 
initial de l’oxalate BaC:0,, 3,5H,0 (qui, instable, dans ces conditions, 
disparaît au bout de quelques heures) et une cristallisation simultanée 
plus lente d’autres oxalates selon le schéma suivant : 


/ / / 39 HO + 2H:0+1:1H: 0 (2 << pH <= 10) 
I/1/2 
N3,5N:0+1H:0+0,5H:0  (pE voisin de 11,6) 
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Contrairement au cas précédent, la libération de l’acide oxalique du sel 
H:C:0,, BaC:0,, 2H:0 provoque ici la diminution immédiate du pH 
‘qui tend vers une valeur limite 2,2 ou 3,4 suivant les concentrations en 
électrolytes des solutions initiales (fig.). i 


— Pour ce type de réaction, nous avons également étudié l'influence 
de l’état de division de la souche initiale : si la transformation est très rapide 
sur souche pulvérulente, elle l’est beaucoup moins sur monocristaux, ce 
qui permet de mettre en évidence l’ordre de formation suivant :- 


— BaC,0,, 3,5H:0 après quelques minutes; 






soude N/100 : 


D © +R OO OO y © 





eau distillée- 






S 


temps (heures) 
8 9 














O ] £ se # ù 6 


Variation du pH en fonction du temps. 


— BaC,0,, 2H, 0 après quelques heures (*); 


— BaC:0,, 1 H,0 encore plus tard, après que tout l’oxalate 1/1/2 ait 
disparu. | 

Pour toutes les transformations qui viennent d’être décrites, il nous a 
paru nécessaire de préciser l’influence de la concentration des ions Ba**. 
Dans ce but, une série d'expériences a été faite en absence d’agitation, 
en laissant séjourner les cristaux durant 3 h. dans de l’eau distillée. 
Les dosages révèlent alors la présence des ions Ba** uniquement au voisi- 
nage des cristaux initiaux. Dans ce cas, la formation du sel BaC,0,, 3,5 H, 0 
n’est pas observée, le dihydrate apparaît très lentement et c’est lui qui est 
le produit final de la transformation. Le monohydrate n’apparaît jamais 
dans ces conditions. . 


Par contre, si la solution est agitée à un moment quelconque, où il reste 


4 


encore de l’oxalate acide non transformé, le trihydrate précipite à côté 
du dihydrate. 
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Il est permis de penser d’après ces expériences qu’une concentration faible 
en ions Ba** favorise la formation du trihydrate et que la présence du 
monohydrate dans la phase finale est liée à l’apparition du trihydrate ins- 
table; nous préciserons d’ailleurs les relations cristallographiques existant 
entre ces deux sels dans une prochaine Note. 

Enfin, une étude théorique de l'influence du pH montre qu’il n’existe : 
pas de zone de cristallisation sélective des oxalates du type BaC; O,, nH:0 
sauf pour le dihydrate qui a le produit de solubilité le plus faible. 


(*) Séance du 23 février 1970. 

(:) Les sels du type a H:C:0:, b BaC:0,, c H:0 seront désignés par l’abréviation a/b/c 
(Commission de Nomenclature de Chimie pure et appliquée, 1965). 

(?) A. THRIERR-SOREL et J.-C. MurTiN, Bull. Soc. franç. Minér.-Cristal., 91, 1968, 
P. 210-211. 

(5) J.-C. Murin, C. HuaRD et A. THRIERR-SOREL, Comptes rendus, 267, série C, 1968, 
p. 1783. - 

(+) G. WATELLE-MARION, J.-C. MurTin et A. THRIERR-SOREL, Comptes rendus, 268, série C, 
1969, p. 483. ® 


(Laboraioire de Recherches 
sur la Réactivité des Solides, 
Faculté des Sciences, 

6, boulevard Gabriel, 21-Dijon, 
Côte-d'Or.) 
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CHIMIE MINÉRALE. — Étude du comportement de l’oxyde ‘de fer lors de sa 
fusion en atmosphère oxydante. Note (*) de M. Jean-Pierre Courures, 
présentée par M. Georges Chaudron. 


— 


Cette Note fait suite à celle publiée précédemment sur l’oxyde cobal- 
teux (‘). En ce qui concerne l’oxyde de fer, Greig et coll. (*) ont signalé 
autrefois l’existence d’un rochage se produisant lors de la solidification 
de cet oxyde après fusion en milieu oxydant, mais ces auteurs n’ont pas 
procédé à un examen approfondi de ce phénomène. 


Intervalle de temps 1 seconde 





Fig. 1. — Variation de la pression , 
au cours du refroidissement de l’oxyde de fer fondu sous oxygène 
dans une enceinte fermée. 


(Pression de départ : 830 mbars; poids de la pastille : 300 mg.) 


L'étude de la variation de la pression d’oxygène au-dessus du produit 
fondu, réalisée au moyen d’un appareil déjà décrit (‘) a permis de mettre 
en évidence différents phénomènes (fig. 1) au moment de la solidification 
de l’oxyde de fer fondu en milieu oxydant. On observe ainsi une brusque 
remontée en pression s’effectuant en deux stades et accompagnée de 
projections (rochage). | 

L'étude précédente a été complétée au moyen d’une thermobalance 
fonctionnant à haute température en milieu oxydant. Le support d’échan- 
tillon est constitué par un creuset en platine, de 10 mm de diamètre et 
de 10 mm de profondeur, dans lequel on introduit une pastille de 1 g 
d'oxyde ferrique, préalablement fondu à l’air au four solaire. 
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La figure 2 donne un exemple de thermogramme obtenu sous oxygène 
pour deux températures différentes. On remarque que la fusion de l’oxyde 
de fer s’accompagne d’un gain de poids important dû à une absorption 
d'oxygène, ce dernier étant restitué en partie lors de la solidification. 

Des essais réalisés à température constante (18730K) en fonction de 
la pression partielle d’oxygène (mélanges argon-oxygène) ont montré 
(tableau [) que le gain de poids lors de la fusion est proportionnel à la 
racine carrée du pourcentage d'oxygène dans la phase gazeuse. Ceci montre 


1828 1858 1888 1943 1943 1893 


1873 1943 — 1933 
Température en °K 


1 intervalle = 1 mg 


1858 1863 





Fig. 2. — Courbes thermogravimétriques de l’oxyde de fer fondu sous oxygène. 


(Pression : 830 mbars; vitesse de balayage : 51/h; poids de l'échantillon : 1 g.) 
Courbe À : température de palier, 1943°0K; 
» B : » » 18630K. 


que l’oxygène est vraisemblablement dissous. dans l’oxyde liquide à l’état 
atomique. 

Les courbes de la figure 2 montrent également qu’au-dessus du point 
de fusion de l’oxyde de fer, la quantité d'oxygène dissous dans le liquide 
décroît lorsque la température T s'élève. La composition de la phase 


TABLEAU IL 


Composition 
Teneur Prise de poids m% de la phase liquide 
en oxygène OX du produit m%. Oise 
de la phase gazeuse. lors de la fusion. VO. % Fe + EDMOrE: 

100: saute . 0,46 0,0460 1,358 
BOsraisscsasussos 0:42 0,0469 1,350 
00e “sis 0,90 0,0463 1,341 

Ones adsdesaus 0,30 0,0458 1,252 


Oise 0,19 0,0447 | " 1,237 
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liquide (0/Fe et Fe°**/Fe*) à l’équilibre sous une pression de 830 mbars 
d'oxygène à différentes températures est indiquée tableau Il. 

Les valeurs obtenues sont un peu plus faibles que celles indiquées par 
Darken et Gurry (*). Notons cependant que ces derniers opéraient 
sous 1000 mbars d’oxygène et par trempe à l’eau. 

Afin d’avoir des indications plus précises sur la cinétique de disso- 
lution on a utilisé la méthode suivante : le produit préalablement pesé 
est fondu sous argon à une certaine température, l’équilibre une fois 





Fig. 3. — Évolution du rapport Am/MS 
lors de la saturation de l'interface oxyde de fer liquide-oxygène. ‘ 

Am, gain de poids en milligrammes; M, masse d’oxyde de fer en milligrammes; S, surface 
du front de diffusion en millimètres carrés. Le creuset cylindrique utilisé a un diamètre 
de 10 mm, l’épaisseur du produit fondu est de 6 mm. La vitesse de balayage de l’oxygène 
est de 5 1/h. 


(A) :18730K; : (B) 1923°K; (C) 1993°K. 


atteint on procède au traitement sous oxygène. On observe alors un décro- 
chement de la courbe, donnant la masse en fonction du temps, qui sert de 
base aux mesures. Lors de la dissolution on a pu mettre en évidence deux 
étapes successives. On note tout d’abord une période pendant laquelle 


TABLEAU II. 


O Feï+ 
T (K). (Een he 
100 ins secs sacs 1,363 2,648 _ 
O0 issue reed caue 1,360 2,500 
POS Tir serge 1,355 2,448 
TOOB rie siennes: 1,350 2,332 
1028 ins éirisinmanes 1,348 2,288 
1049 une rad nicerete 1,347 2,268 


C. R., 1970, 1er Semestre. (T. 270, N° 15.) Série C — 84 
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. TABLEAU lIIl. s 


Énergie d’activalion du processus 
0 9 mn 


Diamètre Profondeur de saturation 
du creuset du produit fondu de l’énergie de diffusion 
(mm). (mm). (kcal/mole). (kcal/mole). 
OS sets HS ses 6 23 36,8 
Ds siar dress . 16 25,4 37 
Phrase store 6 23,5 36,3 


le gain de poids du produit est proportionnel au temps, ce phénomène 
semble correspondre à la saturation de l'interface oxyde liquide/oxygène. 
Dans un second stade le gain de poids est proportionnel à la racine carrée 
du temps et correspond au déplacement du front de diffusion, on s’écarte 
de ce régime lorsque ce dernier atteint le fond du creuset. Afin de se garder 
des erreurs dues à la forme et aux dimensions des récipients on a procédé 
à divers essais avec des creusets très différents. 

A partir de ces résultats nous avons déterminé l’énergie d’activation 
de chacun des processus différents dans l'intervalle de température 
(1863-2 0000K) et dans les conditions expérimentales considérées. Ces 
résultats ont été rassemblés tableau III. 

On remarque le bon accord des valeurs trouvées pour les essais effectués 
avec les différents types de creusets. 


(*) Séance du r°r avril 1990. 

(:) M. FoëËx et J. P. CouTures, Comples rendus, 266, série C, 1968, p. 796. 

() J. W. GREIG, E. PosnsAK, H. E. MERwIN et KR. B. SosMAN, Amer. J, Sciences, 30, 
1935, p. 239. 

(*) L. S. DARKEN et KR. W. GURRY, J, Amer. Chem. Soc., 68, 1946, p. 798. 


(Laboratoire des Ulira-Réfractaires 
$ : du Centre National de la Recherche Scientifique, 
B. P. n° 5, 66-Odeilio, 
à Pyrénées-Orientales.) 
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CHIMIE MINÉRALE. — Spectre moléculaire du fluorure de disulfuryle. Note (*) 
de MM. Paerre BErnarD et Pierre Vasr, présentées par M. Georges 
Champetier. 


Les auteurs étudient les spectres infrarouge et Raman du fluorure de disulfuryle 
et lui attribuent une symétrie C…. En solution dans l’acétonitrile, les spectres 
évoluent et montrent l’apparition de l'ion FSO;:. 


Le fluorure de disulfuryle est un composé stable et peu réactif ('). Son 
étude en spectroscopie Raman et infrarouge a déjà fait l’objet de deux 
travaux [(?), (*)], qui ont conclu à l’existence d’un pont S—O—S$S, malgré 
des attributions de fréquence très différentes. Les réactions d’hydrolyse 
qui donnent très lentemént l’acide fluorsulfurique, d’ammonolyse (*) 


suivant : 
F>S20;+2NH3 — FSO:NH,+ NH,S0:F 


ainsi que d’autres réactions (°), peuvent nous amener à la même conclusion. 
Ceci est en accord avec l’étude spectroscopique de CL,S,O, (‘. 

Nous nous sommes proposés d’étudier les spectres Raman et infrarouge 
du fluorure de disulfuryle à l’état pur ou en solution dans l’acétonitrilé. 
En effet, Ruff (‘) indiquant que la réactivité du fluorure de disulfuryle aug- 
mente par addition d’acétonitrile, nous avons voulu examiner dans quelle 
mesure les spectres moléculaires étaient modifiés par la solvatation. 

Le fluorure de disulfuryle a été obtenu par action du chlorure de cyano- 
gène, sur l'acide fluorsulfurique suivant la méthode de Appel et 
Eisenhauer (*). L’étude en spectroscopie infrarouge a été réalisée sur un 
spectromètre € Perkin-Elmer » 457; les fenêtres utilisées étaient, suivant 
le cas, en NaCI ou en AgCl. Les spectres Raman ont été réalisés sur un 
spectromètre & Coderg » PH.1. La source lumineuse excitatrice provient 
d’un laser He-Ne AOÏIP 181 E (À — 6328 À). Le tableau ci-joint donne les 
valeurs des fréquences trouvées pour le spectre Raman. Les fréquences 
en infrarouge sont identiques à celles publiées par (*?). 

Le spectre Raman se compose de r7 raies, dont 6 polarisées. Le faible 
nombre de raies polarisées montre que le degré de symétrie de la molécule 
est élevé et que l’on peut lui attribuer le groupe C:, (21 raies, dont 7 pola- 
risées). 

Pour l’attribution des fréquences du pont S—O0—S nous nous sommes 
référés à une étude précédente () où nous avons été amenés à partir des 
spectres des disulfates alcalins fondus et des fluordisulfates, à attribuer les 
fréquences à, v,, v, à des domaines respectivement proches des valeurs 
750, 350 et 150 cm‘. En particulier, les attributions des fréquences v, et 
Vas Ont été faites à partir des mesures des taux de polarisation. 

Ceci nous a permis d’attribuer les fréquences de la manière suivante pour 
ce pont S—O—S : 157 cm”! pour à, 318 em! pour v,, et 74ocm * pour »,; 


( 
, 
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en effet nous avons à 740 cm * une raie intense, totalement polarisée 
en Raman et une bande très faible en infrarouge; par contre, la raie attri- 
buable à v,, est dépolarisée. Nous retrouvons donc des valeurs très proches 
de celles trouvées par Gillepsie et Robinson, avec néanmoins l’inversion 
des fréquences attribuées à v, et v., (°). 

Nous pouvons noter la valeur de la fréquence correspondant à la liaison 
S—F. Elle a une valeur de 895 cm“ alors que pour les fluorsulfates alca- 
lins, elle est dans la zone 700-800 cm”{. Cette valeur très élevée pourrait 
indiquer une structure très covalente. du fluorure de disulfuryle. En effet, 
suivant une étude précédente (°), cette fréquence est d’autant plus élevée 
pour les fluorsulfates que la covalence est plus marquée. Nous ne pouvons 
donc pas considérer le fluorure de disulfuryle comme un fluorsulfate de 
fluorsulfuryle. Ceci est en accord avec ses propriétés chimiques. 

Nous avons voulu étudier l'influence de l’acétonitrile tel que le décrivait 
Ruff (‘). Selon cet auteur, en présence d’acétonitrile, le fluorure de disul- 
furyle réagit comme s’il était polarisé suivant 


FSO; ? — FSO+i. 


Lorsque l’on mélange à volume égal de l’acétonitrile et du fluorure de 
disulfuryle, le liquide jaunit lentement et après plusieurs jours, un léger 
trouble apparaît. 

“Si on enregistre le spectre Raman du mélange frais (moins de 10 mn de 
contact), on remarque tout d’abord la disparition presque totale de la 
fréquence à 157 cm7‘ (que nous avons attribuée à d S—O0—S) et l’apparition 
d’une forte fluorescence. Celle-c1 augmente au cours du temps et atteint 
rapidement des proportions telles qu’elle rend impossible tout enregistre- 
ment du spectre. Néanmoins on peut noter dès le départ, un léger affai- 
blissement des intensités des bandes v, et v,, de la liaison S—O—S, il 
est vrai que ces bandes ont des intensités fortes. Nous notons également la 
disparition des bandes 1490-1510 cm“ et une forte diminution des intensités 
dans la zone 430-550 cm”. 

En spectroscopie infrarouge, avec des mélanges à volumes égaux, on 
remarque la disparition des fréquences correspondant aux liaisons C—H, 
les bandes sont remplacées par un large massif; seule reste au bout de plu- 
sieurs heures, comme autre bande provenant de l’acétonitrile, celle située 
à 1420 cm *. 

Pour le spectre du fluorure de disulfuryle, on remarque la disparition 
progressive des bandes intenses à 1540-1240 cm” et 545 cm‘; apparaissent 
par contre une raie à 580 cm“ et un massif entre 1150-1200 cm *. La même 
étude faite avec une très forte dilution de F,S,O, dans l’acétonitrile donne 
les résultats suivants : dans la zone 2 000-400 cm7‘, dans laquelle F,S, 0, 
ne présente que des raies d'intensité négligeable à la concentration utilisée, 
le spectre reste identique à celui de l’acétonitrile fait dans les mêmes condi- 
tions. Dans la zone 500-2 000 cm *, disparaissent progréssivement les 
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TABLEAU. 
1976352 P 8 (S—O—S) Due d. p — 
250.....,.. d.p. — TO0Û es P — 
280,234. “D. _ 740...... P # y, (S—O0—S) 
DOSsssaavre D — ES P v(SF). 
318........ pp.  Vas(S—O—S) .: 1943,-545. d. p — 
430.55 P _ 1265...... P _ 
49e “dép. _ 1490...,.., d.p — 
480........ d.p. — 1510: 2:56 d.p — 
DAT eee D: — 


bandes de F:S:0, à 815 et à 1510 cm‘, et apparaissent par contre des 
bandes à 1300-1350 cm‘ et 1080, 890 et go cm”. 

Les raies qui apparaissent au cours du temps, correspondent aux. fré- 
quences de l’ion FSO,; [(‘°}, (*)]. Nous avons retrouvé par ailleurs un spectre 
proche de celui des fluorsulfates métalliques en étudiant en- infrarouge, 
le faible précipité qui apparaît au bout de 8 jours dans le mélange 
CH, CN-F,5: O4. 

Comme nous avons noté la disparition de la fréquence 157 cm”* corres- 
pondant au pont S—O—S, nous avons observé plus particulièrement la 
zone 700-800 cm‘ afin de voir si la faible raie, en infrarouge à 735 cm‘ 
atribuée à v, du pont S—O—S disparaissait. Nous avons été particulière- 
ment gênés par la raie de fréquence de 750 cm‘ due à l’acétonitrile. Néan- 
moins, l’allure de la bande évolue au cours du temps; elle semble se déplacer 
de 740 à 720 cm”*. Il faut rappeler que dans cette zone se trouve la bande 
correspondant à la liaison S—F (*) des fluorsulfates ioniques. Il nous semble, 
vu la remarque précédente, et la disparition de la bande à 815 cm * (S—F 
de F,S:0;), que la déformation du massif eùtre 710 et 7970 cm‘ pourrait 
s’expliquer par la disparition progressive de la bande à 740 cm7* (5—O0—Sy,) 
et l'apparition d’une bande (liaison S—F de FS0O;) simultanément à la 
disparition de la bande à 815 cm‘ (liaison S—F de F,5:0;). 


=1 


(*) Séance du 16 mars 1970. | 

(1) E. HAYEK et A. CZALOUN, Monatsh. Chem., 87, 1956, p. 790-792. 

(2) A. Srmon et R. LEHMANN, Z. anorg. allgem. Chem., 311, 1961, p. 224. 

(6) R. J. GILLESPIE et E. A. RoBinson, Spectrochimica Acta, 19, 1963, p. 741. 
(*) R. APPEL et G. EISENHAUER, Z. anorg. allgem. Chem., 310, 1961, p. 90-93. 
6) J. Rurr, Inorg. Chem., 4, n° 4, 1965, p. 567-569. 

(6) H. GERDIN& et A. C. v. D. LINDEN, Ree. Trav. Chim. Pays-Bas, 1942, p. 935. 
() R. APPEL et G. ÉISENHAUER, Angew. Chem., 70, 1956, p. 742-743. 

(8) P. VaAsT, Thèse, Lille, 1969. 

(°) P. BERNARD, Ÿ. PARENT et P. VAST, Comptes rendus, 269, série C, 1969, p. 767. 
() EnwarDs STIFF Woozr, Inorg. Chem., 3, 1967, p. 427. 

(2) J. GouEau et MINE, Can. J. Chem., 45, 1967, p. 2322. 


(Laboratoire de Chimie minérale 1. C.8, 
‘Faculté des Sciences de Lille, 
B. P. n° 36, 59-Lille- Gare, Nord 
et Laboratoire de Chimie minérale, 
Faculté des Sciences, 
B. P. n° 16, Oran, Algérie.) 
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CHIMIE MINÉRALE. — Les amidomanganites M;,Mn(NH.),. Caractérisation 
structurale et dégradation thermique de K:Mn(NH,),. Note (*) de 

* MM. Parnricx Cuevauier et JEAN Rouxerz, transmise par M. Georges 
Champetier. 


K2Mn(NHb), est caractérisé pour la première fois par ses spectres de diffraction X 
et d'absorption infrarouge. Le’réseau, orthorhombique, possède les paramètres 
a = 7,02 + 0,01 À, b = 7,45 + 0,01 À, c — 26,15 Æ 0,02 À. Il y a huit motifs 
K:Mn(NH), jpar maille élémentaire. Par dégradation thermique se forment 
tour à tour un amidoimidomanganite K:Mn(NH:):(NH), un imidomanganite 
K:Mn(NH: et le nitrure Mn:N2. 


Bergstrôm (*) a mentionné l’obtention d’un dérivé de formule Mn(NHK);, 
2NH,; par interaction entre le manganèse et une solution de potassium dans 
l’ammoniac liquide. Cet auteur ne soumettait le produit obtenu à aucune 
étude chimique ou structurale. Par référence à K: Mg (NH), et K: Zn(NH), 
étudiés récemment au laboratoire [(?), (*)], l’écriture K;:Mn(NH;), nous 
a semblé pouvoir être proposée à l’aide d’une étude structurale et chimique. 


Nous avons étudié systématiquement l’action de solutions de potassium 
dans l’ammoniac liquide sur le manganèse métallique. À — 4o0C le rende- 
ment est très mauvais, par contre en tubes scellés, à la température ordi- 
naire on obtient facilement un dérivé dont l’analyse chimique confirme 
l'identité de composition avec le produit signalé antérieurement. 


Les spectres d'absorption infrarouge permettent de préciser la nature 
des groupements azotés : seules se présentent les bandes d’absorption du 
groupement NH;—, aucune bande attribuable au groupement imine ne se 
manifeste : VNH;— est observée à 3265 cm‘, v,NH, à 3207 cm 
et le cisaillement ÎNH;— à 1552 cmt. L'écart v,— v, — 58 cm‘ est de 
l’ordre de grandeur habituellement observé dans ce type de dérivés [(?), (*)]. 
Par ailleurs, la simplicité du spectre implique la présence d’un seul type de 
groupement NH: (*), ce qui suggère un environnement tétraédrique du 
manganèse. : . 


Par synthèse ammoniothermale des monocristaux jaunes de K: Mn (NH), 
utilisables en radiocristallographie ont pu être obtenus : la reconnaissance 
des éléments de symétrie effectuée sur diagrammes de von Laue par trans- 
mission permet de caractériser une maille orthorhombique. Les paramètres 
déduits des diagrammes de Weissenberg et de précession de Buerger, pren- 
nent après affinage du spéctre de poudré les valeurs 


a = 7,09 + 0,01 À: b = 7,45 + o,or À: — 26,15 + 0,02 À. 


Le tableau rend compte de l’indexation du spectre de poudre de l’ami- 
domanganite de potassium (tableau). 
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TABLEAU. 

dos (À): due (À) Rh k 1. I . d nes (À): ele (À) R k I. 
7, 10:86. ‘7,10 O I I tf 2,550... 2,554 2 2 O F 
6,16.... 6,18 1 0 2 F 2,447... 2,450 1 O 10 tf 
5,65.... 5,66 O I 3 F 2,390... 2,392 2 O 8 m 
5,013..: 5,014 I I 1 F, 12,336... 2,331 13 1: m 
4,403... 4,407 1 1 3 ti 2,300... 2,303 3 0 2 tf 
3,510... 3,510 2 O0 oO ti 2,203 3 O 4 tt 
3,388... 3,389 2 O0 2 F FI 2,203 2 2 6 
3,272... 3,268 0 oO 8 F 2,097... 2,097 2 O 10 m 
3,188... 3,190 12 2 F 2,047... 2,047 1 2 10 F 

3,078 12 3 1,973... 1,975 3 2 I! tf 
nant 3,092 2 O0 #4 + 1,895... 1,896 3 2 4 F 
2,932... 2,939 1 2 4 m 1,860... 1,862 0 4 o m 
2,829... 92,831 0 2 6 TE 1,824... 1,823 1.3 9  f 
2,733... 2,733 2 O 6 F 1,739... 1,739 4 oO 2 Î 
2,682... 2,684 1 0 9 F 1,591... 1,591 1 O 16 F 
2,624... 2,626 12 6 F 


L'examen des indices de Miller attribués aux différentes taches permet 
de dégager les règles d'existence suivantes : les taches 0 k { n’existent que 
pour k + 1 = on, les taches k k 0 pour h — 2n cependant qu'aucune condi- 
tion ne porte sur les ta hes kO L. Ces règles définissent l'appartenance de 


K:Mn(NH,), au groupe d'espace D} = P nma. 


La densité mesurée selon une méthode basée sur la poussée reçue par 
un fluide (°), dus — 1,93, implique la présence de huit motifs K: Mn (NH), 
par maille élémentaire (d,4.— 1,91). La décomposition sous vide de l’amido- 
manganite de potassium est marquée par le départ à 600C d’une mole NH, 
par motif K:Mn(NH:),. L'analyse chimique du produit résiduel confirme 
les résultats de la dégradation thermique et permet en accord avec la perte 
de poids et le volume de NH; dégagé de lui attribuer la formule 
KaMn(NEH): (NH) : 


K:Mn(NH:>), => NH;+ K: Mn(NH:) (NH). 


L’amidoimidomanganite obtenu se dégrade dès 80°C et un nouveau 
palier de poids constant est mis en évidence entre 105 et 11500 : 


K:Mn(NH:): (NH) —> NH: + K:Mn(NH):, 


K: Mn (NH): (NH) et KaMn (NH); sont amorphes aux rayons X. L'imido- 
manganite de potassium se décompose à son tour vers 2500C : le résidu 
de la dégradation est le nitrure Mn, N:, l’alcalin se dépose en miroir sur de 
tube réactionnel. 

La transposition aux autres métaux alcalins de la méthode de synthèse 
ammoniothermale mise en œuvre dans le cas du potassium nous a permis 
l'élaboration dès à présent des dérivés homologues Na: Mn(NH:),, 
Rb;,Mn(NH;), et Cs:Mn(NH:),. Un Mémoire complet paraîtra prochaine- 
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ment comportant notamment les spectres électroniques de ces composés 
et par suite le classement du groupement NH;,— dans la série spectro- 
chimique. 


+ 


(*) Séance du 23 mars 1970. 

() F,. W. BERGsTRoM, J. Amer. Chem. Soc., 46, 1924, p. 1552. 

(?) P. PALVADEAU et J. RouxEL, Comptes rendus, 266, série C, 1968, p. 1605. 
() L. BrissEAU et J. RouxEeLr, Comptes rendus, 268, série C, 1969, p. 2308. 

(+) R. Brec, A. Novak et J. RouxEeL, Bull. Soc. chim. Fr., 1967, p. 2432. 

(5) P. HAGENMULLER, M. PoucHarpD et L. RABARDEL, Brevet C. N. R.S., 1965. 


(Laboratoire de Chimie minérale À, 
Faculté des Sciences 
de Nantes, 
38, boulevard Michelet, 
44-Nantes, Loire-Atlantique.) 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Sur l’origine proposée des hydrocarbures saturés 
et autres produits volatils décelés au cours de l’autoxydation du n-nonanal. 


Note (*) de M. Micuez Fonrney, présentée par M. Georges Champetier. 


Le n-octane a été mis en évidence parmi les constituants volatils résultant de 
Jautoxydation du n-nonanal. Sa présence est attribuée à la scission de l’acide 
pernonanoîïque. 


L’oxydation des corps gras a fait l’objet de nombreuses recherches, 
afin d’élucider le mécanisme du rancissement. La présence des aldéhydes 
a été maintes fois décelée et plusieurs hypothèses ont été émises afin de 
tenter d’expliquer le phénomène complexe de formation des produits 
de décomposition des peroxydes. Walsh (‘) admet que la chaîne grasse 
insaturée peut se scinder entre l’atome de carbone en « de la double liaison 
porteur du groupement hydroperoxyde et le méthylène voisin. D’après 
Loury (*), les aldéhydes soumis à une autoxydation accélérée à des tempé- 
ratures relativement modérées (20 à 600), outre leur transformation en 
acides correspondants, sont susceptibles de subir une dégradation récur- 
rente de leur chaîne. Tout récemment dans les produits d’autoxydation 
du cis, cis, 6.9-octadécadiène, Horvat et coll. (*) ont mis en évidence la 
formation d’une série homologue d’hydrocarbures aliphatiques saturés 
(n-butane, n-pentane, n-heptane, n-octane). On peut également citer 
Lefort et coll. (*) qui ont étudié les produits de décomposition des per- 
acides aliphatiques supérieurs. Ils obtiennent principalement l’alcool 
correspondant et de faibles quantités d'hydrocarbures ayant un atomé 
de carbone de moins. 


Afin de confirmer les travaux de Loury, nous avons soumis du n-nonanal 
(l’un des principaux constituants de la dégradation de la chaîne oléique) 
à des essais d’autoxydation à 40° suivant une technique déjà décrite (*). 
Les produits volatils sont piégés puis analysés par chromatographie en 
phase gazeuse. Nous avons effectivement caractérisé les aldéhydes ali- 
phatiques en C4, C:, Ce; leur formation s’explique selon le mécanisme 
récurrentiel proposé par Loury. Des formiates de n-octyle, n-heptyle, 
n-héxyle, n-pentyle ont également été trouvés. Certains de ces esters 
ont été identifiés dans les corps gras autoxydés et l’origine de leur forma- 
tion a été proposée par quelques auteurs (*). Nous avons suivi pondéra- 
lement en fonction du temps le dégagement du CO; et caractérisé dans la 
phase aqueuse les acides formique, acétique, propionique. 
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Mais, dès le début de l’autoxydation du n-nonanal, nous avons mis en 
évidence d’autres produits volatils (voir tableau) dont le mécanisme de 


formation ne peut s’expliquer par la peroxydation du chaînon vicinal 
au groupement fonctionnel. 


TABLEAU. 


par chromatographie en phase gazeuse (*). 


Proportions relatives des constituants de la phase organique volatile (en pour-cent) 


Période d’oxydation. 


Indice EE 
de rétention F 3e 7e 
sur squalane au au 

Produits identifiés. à 95°. 1er jour 2e jour. 3° jour. 7ejour. 21e jour. 
n-octane......,.,.... 800 43,5 \o,2 — — — 
n-heptane....,...,.,,. 700 4,3 Traces Traces — — 
n-octanol............ 1080 — 16,2 18,2 18,1 36,3 
n-heptanol.........., 977 _ 0,5 0,5 1,4 1,4 
n-octanal..,,....,,.., 972 25,2 55,8 55,9 56,0 40,8 
n-heptanal,.,..,,..,.  B90o — 1,5 1,9 2,6 2,7 
n-hexanal....,......, 972 — — 0,2 0,2 0,2 
Formiate d’octyle..... 1087 27 25,3 22,6 20, À 12,0 

b d’heptyle.... 987 _ 0,5 0,7 0,5 1,0 
» d’hexyle.,... 886 — _ _ _ — 
Lo» de pentyle... 875 — — — — — 
Non identifiés.,,..... — — — — 0,8 0,6 


(*) Longueur de colonne : L = 6 m; diamètre extérieur : 6,35 mm; phase stationnaire : 
squalane; température de la-colonne : 0. = 95°; température du système d’introduction : 


0: = 1509; débit d’hydrogène : D = 60 ml/mn; intensité dans les filaments du catharo- 
mètre : 1 = 230 mA. 


Nous remarquons dès la première journée d’oxydation la formation 
importante de n-octane, de formiate de n-octyle et en quantité moindre, 
de n-heptane. Au cours de l’autoxydation on décèle la présence constante 


de n-octanol tandis que la formation des hydrocarbures saturés et le 
dégagement de CO; diminuent. 


A la suite de ces observations nous proposons un mécanisme réactionnel 
possible afin d’expliquer l’origine de ces produits. 


L’oxydation de l’aldéhyde par l’intermédiaire d’un moloxyde peut 
conduire à l’acide correspondant ou au peracide. 


70 
| R—CH—CK + Os — R—CHTCX 
NO NX R—CH—C . 


$ VU 
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Sous l’influence d’une captation d’énergie extérieure nous admettrons 
l’apparition de deux radicaux libres par scission homolytique de la liai- 
son O—O du groupe percarboxyle. 


$ 


O + ÀY 0 
R—cH.—c{ —- R—GH.—c + "OH 
O—OH O° 


(2) 


79 eZ 
R—CH—C, + R—CH:; + 


(2) 


Le radical alkyle peut arracher un atome d’hydrogène d’un autre composé 
carbonylé en donnant un hydrocarbure saturé. Un nouveau radical libre 
prend naissance et en fixant une molécule d’oxygène déclenche une 
nouvelle chaîne de réaction. 


70 . Le 79 
R—CH; + R—CH;— + (R—CH—C + R—CH—C R—CH: 
: NH ( à @ ” 


A = 49 
PARC EGK SO: > NS 
(3) O 
O, 
79 79 79 49 
R—CH— + R—CH:—C —+ R—CH—C + R—CH—C 
PR DNe TN a FUN: 
O O (3) 


O O 


À | 


L’hydroperoxyde d’aldéhyde ainsi formé peut se décomposer, car il 
existe une forte tendance à la rupture entre la liaison O—0O thermodynami- 
quement très faible, avec formation d’un aldéhyde saturé en Cn—r:r et 
d’acide formique. 





79 2, 790 ° 
R—cH--c + RC ++H—cC 
J | “x at NoH 
TO — 

H 


L’association des deux radicaux (1) et (2) conduit à la formation d’alcool 
en Cn—r1. 
R—CH;+ ÔH > R—CH:—OH. 


L'originalité de ce travail consiste en l’étude de la cinétique des produits 
volatils formés au cours de l’autoxydation du n-nonanal et surtout en 
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l'identification du n-octane et du n-octanol. En associant à la théorie 
de la formation et de la décomposition des hydroperoxydes le mécanisme 
que nous venons de proposer, on parvient à expliquer rationnellement 
la présence des composés volatils résultant de la dégradation de la chaîne 
aldéhydique par autoxydation. 


= 


(*) Séance du 1° avril 1970. 

() À. D. Wazsx, Trans. Faraday Soc., 42, 1946, p. 269. 

() M. Loury, Comptes rendus, 258, 1964, p. 238; 256, 1963, p. 2870. 

() R. J. Horvar et coll., J. Amer. Oil Chemist Soc., 46, 1969, p. 273. 

() D. LEFoRT, C. PAQUuOT et J. SorBaA, Bull. Soc. chim. Fr., 1959, p. 1385. 
(6) M. Loury et G. LECHARTIER, Rev. franç. Corps gras, 9, 1962, p. 133. 
(6) M. Loury et A. PRÉVOT, Comptes rendus, 266, série C, 1968, p. 560. 


v (Institut des Corps gras, I. T.E.R. G., 
5, boulevard Latour-Maubourg, 
75-Paris, 7°.) 


\ 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Inéquivalence magnétique de groupements méthyles 
dans quelques complexes du cobalt (IIT) et de la diméthylelyoxime. Note (*) 
de M. Micaez Nauusere, Mmes Kim N. V. Duonce, Françoise GAUDEMER 
et M. ALan GauDEMER, présentée par M. Maurice-Marie Janot. 


Plusieurs alcoylcobaloximes contenant un centre asymétrique dans un des 
coordinats axiaux ont été préparées. La présence de ce centre asymétrique a pour 
effet de rendre les méthyles des anions diméthylglyoximates diastéréotopes, 
ce qui se traduit, dans le spectre de R. M. N. de ces composés, par un dédoublement 
du signal de ces méthyles. 


Deux protons ou groupes de protons d’une molécule, doivent être 
magnétiquement inéquivalents lorsqu'ils sont situés dans des environne- 
ments diastéréomères (‘). L’inéquivalence magnétique de noyaux diastéro- 
topes a été observée dans une grande variété de composés (?). Dans la 
présente Note, nous rapporterons un nouvel exemple de non-équivalence 
magnétique de protons diastéréotopes que nous avons observé dans des 
complexes du cobalt (III) et de la diméthylglyoxime. | 

Les alcoylcobaloximes 1 sont des complexes octaédriques du cobalt (III) 
et de la diméthylglyoxime possédant comme coordinats axiaux un groupe- 
ment alcoyle R et une base B (amine, phosphine, eau, etc.) (*). Lorsque R 
et B ne contiennent pas de centres asymétriques, les groupements méthyles 
(a) et (b) sont énantiotopes et le spectre de R.M.N. révèle un singulet 
unique pour ces méthyles [(*), (*)}]}. Au contraire, si l’un des coordinats R 
ou B contient un centre d’asymétrie, les groupes méthyles (a) et (b) 
deviennent diastéréotopes et pour cette raison doivent avoir des dépla- 
cements chimiques différents. 


PRÉPARATION DES ALCOYLCOBALOXIMES. — Les alcoylcobaloximes 
préparées au cours de ce travail (tableau) ont été synthétisées d’après 
les méthodes décrites par Schrauzer (*). 

L’&-cyanoéthylpyridinatocobaloxime 2 et la B-hydroxycyclohexylpyri- 
dinatocobaloxime 3 ont été précédemment décrites (*). Les composés 4, 
5, 6 et 7 ont été préparés en faisant réagir la pyridinatocobaloxime (I) 
respectivement avec l’oxyde de styrène, l’époxy-1.2-phényl-3-propane, 
l’indène et le phényl-3 propène-2. 

Les composés 8 à 14 ont été préparés en ajoutant un équivalent de la 
base appropriée B à une solution méthanolique de méthylaquocoba- 
loxime 1 (R=CH;, B—H:0) préparée selon Schrauzer (*). Après 
évaporation du solvant, le produit de la réaction est repris par l’éther 
et cristallisé dans le méthanol. 

Les structures de ces alcoylcobaloximes ont été confirmées par leur 
analyse centésimale et par leur spectre de R.M.N. (‘). 
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C (*). 


10 


11 


12 


13 


14 


L TABLEAU. 
R. B. 
ex 
—CH-—CH;: CH; N 
s 
OH 
| 
Lo: CH, N 
: L Hs 
—CH—CH, OH CG H;N 
—CH:—CHOH-CH;,-C:H; CGHN 
L 4 
ST 
C;, HN 
DAT 
çs H; 
—CH—CH;,—CH; CH; N 
—CH,; C: H; CH: NH; 
—CH: | CH; CH>—NH— CH; 
; 
—CH;: H:N—CH:—C0; CH, CH; 
CH: NH; 
__CH, DCH—CH—CH 
CH: CO:CH;: 
/NEB 
,  —CHs Ci Hy—CHi—C 
CO:CH: 
NH: 
A - CH-CHQ 
—CH: | | | CO:CH; 
DS SN SAT 2 
H 
à O 
Ïl /NEB 
—CH: H:C—0C—CH; —CH;:—-CH 
NCO;CH: 


(*») GC : Composés. 


Écni) 


2,19; 


1,99; 


2,04; 


2,28; 


Ôcit,y, 


2,22 


5 2,20 


2,30 


2,18 


2,20; 


2,00; 


1,86; 


2,20; 


1,90 


2,21 


ÊCHsçu)” 
ôcn, L 


0,03 


0,02 


0,01 


0,04 


0,07 


0,02 


0,01 


O,01 


> 
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DÉPLACEMENTS CHIMIQUES DES GROUPEMENTS MÉTHYLES DES ANIONS 
DIMÉTHYLGLYOXIMATES. — L’examen du tableau montre que l’inéqui- 
valence magnétique des groupements méthyles des coordinats équatoriaux 
est observée aussi bien lorsque le radical R est asymétrique que lorsque 
l'élément d’asymétrie est situé sur le coordinat B. 

Dans le composé 9, la base elle-même ne contient pas de centre asymé- 
trique mais, en se coordonnant au cobalt, l’azote n’a plus la possibilité 
de s’inverser et devient asymétrique. Le spectre de R.M.N. de ce composé 
montre d’ailleurs que les deux protons méthyléniques de la base sont 
eux aussi anisochrones [à (4,o1.107*) et 0(2,85.10")] et qu’ils sont couplés 
avec le proton —NH— avec des constantes de couplage différentes 
(1,5 et 11,5 Hz). L’inéquivalence magnétique de ces deux protons confirme 
bien la présence d’un atome d’azote asymétrique. Des cas semblables 


H, 
a be 
{R  / 
(a) +. 4 CHg CE) 
O 
A 
(b) CH; D Y H3 (a) 
80, 0 
Cr 
j : 


+ 


d’azote devenu asymétrique par coordination à un ion mélallique ont 
été récemment observés par Erickson et coll. (”). 

L’équivalence magnétique des groupements méthyles dans le composé 8 
et leur inéquivalence dans le composé 9 montrent bien que la présence d’un 
centre asymétrique est nécessaire pour rendre ces méthyles anisochrones. 
De même, dans les composés 10 à 14, où le coordinat B est un ester d’acide 
aminé, on observe l’inéquivalence des méthyles sauf dans le composé 10 
où B est l’ester éthylique du glycocolle qui est dépourvu de centre asy- 


métrique. Dans les autres composés, la différence de déplacements 
chimiques Ôcuys— deu, entre les méthyles (a) et (b) varie avec la 


nature de l’acide aminé : l’inéquivalence est plus grande lorsque la chaîne 
latérale comporte un noyau aromatique comme dans les esters de la 
phénylalanine et du tryptophane. Ceci suggère que dans ces complexes, 
les esters adoptent une conformation privilégiée dans laquelle la chaîne 
latérale se trouve plus près des coordinats équatoriaux que le groupement 
ester. Une étude approfondie des couplages entre les protons de ces molé- 
cules est en cours afin de préciser cette conformation. 


+ 


(*) Séance du 16 mars 1970. 

() K. Miscow et M. RaABaAN, Topics in slereochemistry, Interscience, J. Wiley and Sons, 
1, 1967, p. 1. 

() M. L. MARTIN et G. J. MARTIN, Bull. Soc. chim. Fr., 1966, p. 2117; M. VAN GorkoM 
et G. E. HaLz, Quart. Rev., 22, 1968, p. 14. 

() G. N. ScHRAUZER et R. G. WINDGASSEN, J. Amer. Chem. Soc., 88, 1966, p. 3738. 


- 
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(+) H, A. ©. Hi, K. G. MoRALLEE, G. PELLIZER, G. MEsTrRoNI et G. CosrA, J. Organo- 
metallic Chem., 11, 1968, p. 167. ; 
(6) G. N. ScxRAUZER, Inorganic Synlheses, 11, W. L. Jolly, Éd., New York, 1968, p. 61. 
(“) Les spectres de R. M. N. ont été obtenus avec un appareil « Varian » A-60 par 
Mme Alais. Les mesures ont été effectuées à — 30° pour les composés 4, 6 et 7 qui ne sont 
pas Stables à température ordinaire et à 39° pour tous les autres composés. Le solvant 
était le chloroforme deutérié contenant 1 % de tétraméthylsilane. | 
() L. E. EricxsoN, J. N. Mc DonaLp, J. K. Howïe et R. P. CLow, J. Armner. Chem. Soc., 
90, 1968, p. 6371. 


à (Institut de Chimie 
| des Substances naturelles, 
: C. N.R.S., 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Cyclsations d’organomercuriques d-éthyléniques 
par des voies ioniques ou radicalaires. Note (*) de MM. Marc Juuia et 
ErnesTo CoLouEer, présentée par M. Henri Normant. 


Les organomercuriques ô-insaturés sont transformés par l’iode en iodures cyclo- 
pentyl-méthyliques. Les dérivés d’oxymercuration des diènes-1.5 se prêtent bien à 
la réaction. 


Les dérivés organomercuriques se prêtent bien à la comparaison des 
réactions ioniques et radicalaires. En effet, ils sont transformés par l’action 
des acides forts à anions peu nucléophiles (**) en espèces cationiques, 
alors que la substitution du métal par l’iode peut se faire (‘*) par un 
mécanisme radicalaire. 

Nous avons préparé (80 %) le bromomercuri-1 hexène-5 (la), F 969, 
par action du bromure mercurique sur le Grignard du bromo-r hexène-5 
[technique de (*)]. (1a), traité par l’iode dans le dioxanne, fournit (70 %) 
un mélange, É:4 96-979, qui contient (C.P.V.) 90 % de (Ha), 7 % de (IIL a) 
et 3 % de bromo-1 hexène-5 ; on ne trouve pas de iodocyclohexane. L’iodure 
(Ila) authentique a été préparé par réduction de (XI) (*) en alcool et 
traitement de cet alcool par KI et H,PO, [technique de (*)]. (IITa) est 
préparé par traitement du bromo-1 hexène-5 par KI dans l’acétone 
[technique de (°)]. 

(Ic) a été obtenu (100 %) par traitement du diallyle par la quantité 
équimoléculaire d’acétate mercurique dans l’acide acétique, puis évapo- 
ration du solvant. Le traitement de (1c) par KI fournit (100 #) (Ib). 
Les mercuriques (I b) ou (I c), traités sous azote par l’iode dans le dioxanne, 
conduisent (90-100 %) au même mélange de ([[b) et (III b). Ce mélange 
(deux taches dont une très importante en C.C.M. sur silice) noircit après 24 h 
à 09 et se décompose si on essaye de le distiller (o,oor mm de mercure). 

L’élimination réductrice de l’iode par LiAlH, dans le THF (‘}, conduit 
à un mélange de deux alcools (IV) et (V) (90 %). (V) (*) est identifié en 
C.P.V. (8 %), puis éliminé du mélange par lavage avec une solution aqueuse 
d’acétate mercurique. L’alcool restant, (V) (92 %) oxydé selon (*), conduit 
(70 %) à une cétone (VI), unique en C.P.V., qu’on a identifiée [C.P.V., 
LR.; R.M.N. semicarbazone F et F4 1759 (*)] à un échantillon authen- 
tique (Fluka). Si le traitement à l’iode est effectué en présence d’air ({t) 
la réaction est plus lente et les proportions sont de 22-78 %,. 

Le mélange (II b) et (III b) a été traité par l’acétate de potassium dans 
le DMF selon (‘°); à la distillation, on obtient deux fractions É1 64-660 
(30 %) et Éua 138-1419 (34 %). La fraction légère contient un acétate 
unique (C.P.V.) auquel ses spectres infrarouges (3 080 em‘, 1660 em”, 
880 cm * > C — CH) et R.M.N. (3 H vers 5.10 ° — CH, et H — COAc) 

C. R., 1970, 1° Semestre. (T. 270, N° 15.) Série C — 85 
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font attribuer la structure (VIT). La désacétylation par LiAIH,, puis 
l'oxydation selon (*) fournissent une cétone unique en C.P.V. à laquelle 
on attribue la structure X[y(C—O), 1710 em * et v(C—C), 1620 cm"; 


À sex 226 nm; € 7 400], ces données spectrales correspondent à une cyclo- 


CL __l2_, 
CL dioxanné 


X=Br Y=H la Il a Y=H  llla 
X=lI Y=OAcIb Vo Ib Y=OAc IIlb 
X =OAc Y=OA: lc 
X—=OAcY=H XII 


hb+ib L'AIHk, HA, D a 
a OH 
IV Cr207,H° os 


She. 


OAc 
Hb+ib ÀCOK, LE Du . CL 
OÀc OAc- OAc 


VIII | 


se +Hg50, 0 ce NaBH, CH,OH 


HgOAc OÂe AP d% 
CU LON 
XII XIII 
L | Fig. A. 


e- 


penténone conjuguée substituée en 3. L’hydrogénation catalytique 
fournit (90 %) (VI). 

La fraction lourde est un mélange de deux diacétates (15/85 %) qui 
ont été séparés en chromatographie préparative. Le moins abondant 
est identifié à (IX) obtenu par traitement du diallyle avec le réactif de 
Prévost (**). Le plus abondant est un mélange cis-trans (VIII) identifié 
aux produits cyclopentaniques de cyclisation du diallyle par le tétra- 


cétate de plomb (‘*). 
Nous remarquons une fois de plus la grande tendance des radicaux 


hexène-5 yle-r à cycliser en cyclopentane (**). La présence d’un acétoxy 
en -2 n’a pas grande influence. 


| L 
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Les mêmes organomercuriques traités par de l’acide perchlorique dans 
l’acide acétique [qui les transforme en espèces très déficientes en élec- 
trons (*‘)] ont donné des résultats très différents. 

L’acétoxymercurique (XII), préparé à partir de (Ia) selon (‘*) a fourni 
l'acétate de cyclohexyle (XIII), É14 67-680 (20 %,). : 

L’analogue &-acétoxylé (Ic) avait fourni dans les mêmes conditions un 
bien meilleur rendement_en produits cyclisés : acétate de cyclohexène-3 
yle (5r %) et de cyclohexanediol-1.4 (6 %) (**). Cette meilleure partici- 
pation dans le cas d’un cation mercurinium est à rapprocher de celle 
qui a été observée par Johnson:(!°) dans le cas de cations allyliques. 


3 


(*) Séance du 23 mars 1970. 

(:) (a) F.R. JENSEN et R. J. OUELLETTE, J. Amer. Chem. Soc., 85, 1963, p. 363 et 367; 
(b) S. WINSTEIN et T. G. TRAYLOR, J. Amer. Chem. Soc., 78, 1956, p. 2597; F. R. JENSEN 
et L. H. GALE, Ibid., 82, 1960, p. 148. 

(2) H.B. CHARMAN, E. D. Huexes et C. INGoLp, J. Chem. Soc., 1959, p. 2523. 

(5) J. ENauisu, J. J. D. GREGoORY et J. R. TROWBRIDGE, J. Amer. Chem. Soc., 73, 1951, 
p. 617. 

(#) A. I. VocEL, Small Scale Preparations, Longmans, London, 1966, p. 188. 

(6) R. C. Fuson, R. T. ArNoLD et H. G. CookE Jr, J. Amer. Chem. Soc., 60, 1938, 
p. 2273. 

(6) R. F. Nysrrom et W. G. BROWN, J. Amer. Chem. Soc., 70, 1948, p. 3738. 

() J. K. Crow, Ann. Chem., 201, 1880, p. 42. 

(8) H. C. Brown et C. P. GARG, J. Amer. Chem. Soc., 83, 1961, p. 2952. 

(©) W. REePPE, Ann. Chem., 596, 1955, p. 1. 

(7) W. S. Joxnson, D. M. BaizeY, R. OwyANG, R. A. BELL, B. JAcQUEs et J. K. 
CRANDALL, J. Amer. Chem. Soc., 86, 1964, p. 1959. 

(1) C. Prévosr, Comples rendus, 197, 1933, p. 1661. 

(2) I. Tasusui et R. ODA, Tetrahedron Letters, 1966, p. 2487. 

(3) R. GC. LaAMB, P. W. AYERS, M. K. TonEY et J. F. GARST, J. Amer. Chem. Soc., 88, 
1966, p. 4261 et références citées. 

() P. D. SLEEZER, S. WINSTEIN et W. G. Youne, J. Amer. Chem. Soc., 85, 1963, p. 1890. 

(5) M. Jura, E. CozoMEr et S. JuztA, Bull. Soc. chim. Fr., 1966, p. 2397. 

(5) W. S. Jonnson, W. H. Lun et K. Fi1rzi, J. Amer. Chem. Soc., 86, 1964, p. 1972; 
W.S. JOHNSON, P. J. NEUSTAEDTER et K. K. ScHMIEGEL, 1bid., 87, 1965, p. 5148. 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Sur deux transpositions concurrentes de carbanions 
d'isobutyrates benzyliques substitués. Note:(*) de MM. Sycvesrre Jucia 
et CLAUDE JolGNY, présentée par M. Henri Normant. 


Pt 


Il est montré que les isobutyrates de benzyles substitués 5 peuvent être trans- 
formés par l’hydrure de sodium dans la décaline ou le diglyme à reflux en sels des 
acides 17 et 18. Les acides 17 résultent probablement d’une transposition faisant 
intervenir des radicaux benzyliques et des anions-radicaux du type 10, 11, 12. 
Les acides 18 sont issus d’un réarrangement apparenté à celui de Claisen. 


En 1949, R. T. Arnold et coll. [(**), (**)] ont montré que diverses bases 
pouvaient transformer certains esters d’alcools allyliques du type 1 en 
sels d’acides Y, d-éthyléniques 3. Le mécanisme de cette réaction n’a pas 
encore été étudié et le schéma 2 représente l’intermédiaire qui semble 
être maintenant le plus raisonnable et qui montre l’analogie avec la trans- 
position bien connue des éthers d’allyle et de vinyle (?). 

On pouvait se demander si la transformation 2 + 3 était applicable 
à des esters d’alcools benzyliques. Dans ce but, R.T. Arnold et coll. (‘*) 
avaient déjà fait des essais préliminaires en traitant le fluorène-g-carboxy- 
late de benzyle par l’amidure de lithium dans le toluène pour obtenir un 
mélange d’acides. Ils annonçaient une publication ultérieure sur ce travail 
et nous n’en avons trouvé aucune trace. 

La transformation 6 — 14 nous a paru possible en raison de certaines 
transpositions thermiques actuellement connues. Les éthers benzylviny- 
liques du type ([), a et b, ont en effet conduit aux cétones (II), a et b(); 
le cétène-acétal dibenzylique (I d) a été transposé en orthotolylacétate de 
benzyle (II d) (*) et le benzyloxy-1 diméthylamino-r éthylène (I e) a donné 
l’orthotolyl-diméthyl-N acétamide (II e) (*). Le tableau montre que ces 
réarrangements ont souvent lieu à des températures assez élevées; les 
types de molécules donnant lieu à cette transposition sont encore jusqu’à 
présent, très limités en nombre. 


à 0 d : 0 R | Ï 
A" | XL. ŸT ; 
R R' L 


(D (ID) (III) 


1h à 240° 








a) R=R’=OCH:, R°"=CH: > 80% et 10% 
(b) R=CH:0, R’=H, R'"—CH; —— (II b) et (III b) en quantités équivalentes 
’ Jh à e 
(c) R=R’=}H, R"'=C: H; + 80% 
“h à 5° 
(d) R=R"=H, R*’=OCEH: Co H; : > 46% 


20h à 100° 


(e) R=R’=H, R’=N(CH;): > 76% et autres produits. 
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Pour la transposition 2 —+ 3, d’excellents résultats avaient été obtenus 
avec les isobutyrates d’alcools allyliques:' (*), en raison de la diminution 


du risque de transformation basocatalysée des esters en B-cétoesters. 
£ 


FT 0 7 9 
re: 0° | OH 
H,0% 
2 a 3 si 


Nous indiquons maintenant les résultats du traitement des isobutyrates 
de benzyles substitués par un équivalent d’hydrure de sodium dans la 
décaline ou le diglyme (éther diméthylique du diéthylèneglycol) à reflux. 
Le tableau indique que les esters conduisent tous à des mélanges d’acides 18 
et 17, sauf l’isobutyrate 5, R—H, R’— R" = CH;, qui donne seulement 
l'acide 17, R = H, R°— R°” = CH, et l’isobutyroxyméthyl-r naphtalène 
qui donne presque exclusivement un acide dont le spectre de R.M.N. est 
compatible avec la structure 20. 





\ 


R’ R” : R“R” R’ R” 


0 
C 
R y : R OH R 77 “OH 








O 
5 18 17 
décal!ne 
R=R'=R"-H ———— 16,5% 11% 
ou diglyme 
décaline 
R=R’"=H, R’-=CH;: 20% 18% 
décaline 
R=H, R'=R CH {0% et 15 et 16, R=R"—CH; 
. diely à 
R=R'=H, R'=CH = 20% 20% et 15 et 16, R'=H, R°—C5 Hi 
décallne 
R=CH0, R'=R°=H —"; 18% 7% 


pis & è 07 OH 


décallne 


19 > 20 35% | 21 1% 





Les acides 18 sont bien ceux qui correspondent à une transposition 
(1) — (IT). Mais il était un peu surprenant d’obtenir aussi les acides 17. 
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L'étude des fractions neutres nous a permis d’éclaircir le mécanisme de la 
transposition 6 —+ 13. On a isolé en effet : 

— du cumène 15, R'= R"— CH, et du diméthyl-2.3 diphényl-2.3 
butane 16, R’— R’— CH; après le traitement de l'ester 5, R = H, 
R'= R’= CH;; 

— du diphénylméthane 15, R'= H, R’= C;H; et du tetraphé- 
nyi-1.1.2.2 éthane 16, R'= H, R’— C;H;, après le traitement de 
l’ester 5, R = R’= H, R’—= C; H.. 


HC CHs 





La formation de ces hydrocarbures montre indirectement la présence 
de radicaux benzyles substitués pendant la réaction. Cela nous. avait 
amenés- à postuler une scission homolytique de la liaison —C—O— du 
carbanion-énolate 6 en un radical benzyle 9 et un anion radical 10 mésomère 
avec 11 et 12. Si d’autres exemples de cette rupture homolytique étaient 
déjà connus par solvelyse photochimique d’esters benzyliques (*), par 
contre la formation d’anions-radicaux du type 10 11 = 12 semblait 
être nouvelle à l’époque où nous réalisions ce travail. Plusieurs Mémoires 
viennent de paraître et ont porté sur des études de résonance paramagné- 
tique électronique d’anions-radicaux du type 12. A. L. J. Beckwith et 
R. O. C. Norman (‘) ont en effet enregistré le spectre R.P.E. du produit 
de réduction par un électron d’un sel de l’acide a«-bromoisobutyrique ainsi 
que ceux des produits d’addition de divers radicaux sur le maléate de 
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sodium. K. Heusler et H. Loeliger (‘*) ont aussi étudié le spectre R. P.E. 
d’un anion-radical 12 obtenu par photodécomposition du tétraisobutyrate 
de plomb. 

La transposition 6 -> 13 semble présenter de grandes ‘analogies avec le 
réarrangement du benzyloxy-x« styrène (Ic) en 6-phénylpropiophénone (IIIe) 
qui a été montré comme pouvant être catalysé par des radicaux libres (°). 

Finalement, plusieurs publications récentes ont mentionné d’autres 
exemples de deux transpositions différentes se déroulant au cours de la 
même réaction, comme les réarrangements 1.3- et 1.5-sigmatropiques 
d’ylures de sulfonium (!°), d’anions d’éthers allyliques (‘‘) et un réarran- 
gement amonique [3, 2]-sigmatropique entièrement carboné (‘*). 


(*) Séance du 23 mars 1970. 

(1) (a) R. T. ARNOLD et S. SEARLES Jr, J. Amer. Chem. Soc., ‘71, 1949, p. 1150; 
(b) R. T. ARNOLD, W. E. PARHAM et R. M. Dopson, Ibid., 71, 140. p. 2430. 

(?) A. JEFFERSON et F. SCHEINMANN, Quarterly Rev., 29, 1968, p. 391. 

() W. J. LENOBLE, P. J. CREAN et B. GABRIELSEN, J. Amer. Chem. Soc., 86, 1964, 
p. 1640. 

() S. M. Mc ELvaIN, H. I. ANTHES et S. H. SHAPIRO, Ibid., 64, 1942, p. 2525. 

(6) A. E. Wick, D. FELix, K. STEEN et A. ESCHENMOSER, Helv. Chim. Acla, 47, 1964, 
p. 2425; D. FELIX, K. GSCHWEND-STEEN, A. E. Wick et A. ESCHENMOSER, Jbid., 52, 
1969, p. 1030. 

(‘) K. C. BRANNOCK, H. S. PRIDGEN et B. THoMpPsoN, J. Org. Chem., 25, 1960, p. 1815; 
S. JuLiA, M. Jura et G. LINSTRUMELLE, Bull. Soc. chim. Fr., 1966, p. 3499. 

() H. E. ZIMMERMAN et V. R. SANDEL, J. ÂAmer. Chem. Soc., 85, 1963, p. 915; d’autres 
références seront mentionnées dans le Mémoire détaillé. 

(6) A. L. J. BeckwITH et R. ©. C. NorMAN, J. Chem. Soc., (B), 1969, p. 400 et 403; 
A. L. J. BecKkwiTH et W. B. GARA, J. ÂAmer. Chem. Soc., 91, 1969, p. 5689 et 5691. 

() K. B. WiBER6G, KR. KR. KINTNER et E. L. MorTeELL, T. Amer. Chem. Soc., 85, 1963, 
p. 450. 

(9) J. E. Bazpwin et R. E. "HACKLER, J. Amer. Chem. Soc., 91, 1969, p. 3646. 

(1) J. E. BALDWwIN, J. DE BERNARDIS et J. E. PATRICK, Telrahedron Leliers, 1970, 
p. 353; V. RAUTENSTRAUCH, Chem. Comm., 1970, p. 4. - 

(2) J. E. BaAzDwiN et F. J. URBAN, Chem. Comm., 1970, p. 165. 

(3) K. HEuSsLER et H. LoELIGER, Helv. Chim. Acta, 52, 1969, p. 1495. 


. (Équipe ‘de Recherche du C. N.R.S., 
Laboratoire de Synthèse de Produits naturels 
de l'E.N.S.C.P., 
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CHIMIE ORGANIQUE. — ÂMouvelle voie d'accès aux esters aà-cétoniques 
B-éthyléniques. Note (*) de M. Maurice Le Corne, présentée par M. Henri 
Normant. 


Le phosphorane (C:H;):P=CH—CO—CO;C:H;, obtenu avec de bons rende- 
ments à partir du bromopyruvate d’éthyle, permet de préparer facilement par 
réaction de Wittig, les esters RR’C—=CH—CO—CO:C:H:. 


En dehors de l’estérification.des acides, dont la préparation est souvent 
difficile notamment en série aliphatique (‘), aucune méthode ne permettait 
jusqu’à une date récente de préparer les esters a-cétoniques B-éthyléniques. 
En 1966 J. Lubochinsky et P. Maitte (?), décrivaient une nouvelle voie 
d’accès : condensation du chlorure d’éthoxalyle avec un alcène en présence 
de SnCl,, qui conduisait dans les trois cas étudiés aux esters attendus avec 
un rendement de 28 à 55%. L'année suivante M. et E. Levas effectuaient 
la synthèse de l’ester CCl,—CH—CO—CO;:Et par décomposition ther- 
mique du produit d’addition homolytique de CCl;Br à l’éthoxyacrylate 
d’éthyle (*) puis par condensation du chlorure d’éthoxalyle avec le 
dichloréthylène (*)}. À la même époque E. Zbiral et E. Werner (°) 
obtenaient des esters a-cétoniques par oxydation des phosphoranes 
(Cs H5): P=C(OCH;)—CO—R, ‘méthode qu’ils généralisaient dans deux 
cas à des dérivés G-éthyléniques. 

La synthèse, avec un rendement de 80%, du phosphorane 
(CsH5): P=CH—CO—CO:C:H,; à partir du bromopyruvate d’éthyle, 
nous a permis de préparer, par une voie tout à fait différente, des esters 
æ-cétoniques B-éthyléniques très divers à chaîne latérale aliphatique, éthy- 
lénique ou aromatique : 


(Cs H5)3 P = CH—CO—CO: Co H5+ R—CO—R’ 


R 
+ D 0=CH—C0—CO: CH + (Cs H:):PO 


Une étude systématique nous a montré que : 


19 La condensation avec les aldéhydes mène sans difficulté, avec des 
rendements compris entre 4o et 87 %, aux esters a-cétoniques attendus 
(R = CC, C: Hs, CCL—CCI, C H;, p-NO:C H, ; R’ — H). Il est toutefois 
nécessaire dans certains cas, d'utiliser un excès d’aldéhyde pour diminuer 
la formation de produits secondaires résultant de la condensation du céto- 
ester formé avec le phosphorane n’ayant pas encore réagi. Un seul échec 
est à signaler : la B, 6-dichloracroléine conduit, dans les mêmes condi- 
tions que CCl:—CCI—CHO, à un produit visqueux brun rougeâtre 


dont nous n’avons pas poursuivi l’étude. 
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* 20 Comme attendu, la réaction est beaucoup plus difficile dans le cas des 
cétones; 1l est en effet bien connu que les phosphoranes du type 
(Cs H5):P=CH—CO—R sont beaucoup plus stables et beaucoup moins 
réactifs que les alcoylidènephosphoranes. Les essais de tondensation avec 
la cyclohexanone et l’acétophénone ont échoué; par contre, nous avons 
pu isoler à partir du pyruvate d’éthyle, un ester d’une série encore peu 
connue : le méthyl-2 céto-4 glutaconate d’éthyle 


CO: Et—C(CH:) =CH—CO—CO;Et (Rdt 20 à 30 %). 


TRIPHÉNYLPHOSPHORANYLIDÈNEPYRUVATE D'ÉTHYLE 


(C5 H3): P = CH—CO—CO: C2 Hi. 


On ajoute goutte à goutte une solution de bromopyruvate d’éthyle dans le 
benzène anhydre à une quantité équimoléculaire de triphénylphosphine 
dans le même solvant. Le sel obtenu est dissous dans l’acide chlorhydrique 
0,5 N et le phosphorane précipité par addition d’un excès de bicarbonate 
de sodium. Le produit brut directement utilisable en synthèse, peut être 
recristallisé dans l’acétate d’éthyle ou le diméthylformamide. Solide blanc, 
F(D. M. F )187-1880; les spectres infrarouge et de résonance magnétique 
nucléaire confirment sa structure : v«—"ester 1723 et 1707 cm *, Ve cétone 
1558 ou 1575 cm‘ (dans CH;Cl); Ô.10 ° (dans CDCI; par rapport 
au T. M. S.) —CH doublet à 4,85 (J — 23,5 Hz). : 

L’étude des propriétés du sel de phosphonium et du phosphorane, actuel- 
lement en cours, sera développée dans une communication ultérieure. 


EsrTers a@-CÉTONIQUES B-ÉTHYLÉNIQUES. — Dans le cas des aldéhydes, 
on porte à reflux une solution dans le benzène ou le xylène du phosphorane 
(x mole) et de l’aldéhyde (1 à 4 moles) puis après évaporation du solvant 
sépare l’oxyde de triphénylphosphine par addition d’hexane. L’ester 
p-NO:C: H,—CH—CH—CO—CO;Et peu soluble dans l’hexane et dans 
l’éthanol, est isolé après évaporation du xylène, par addition au résidu 
d’une quantité convenable d’éthanol (25 em° pour 0,01 M d’aldéhyde initial). 


TABLEAU I. 


R\ 
/È — CH—CO—CO: C2 H; 
R’ 


Durée R—CO—R’ Rdt 
R. R°’. Solvant. de réaction. (équivalent). (%) (*). 

Disssses CCI: H Benzène 15 mn I 87 
(Dississe GC: H H Xylène 4h 4 55 
(HIT) ss CCl: = CCI H Benzène I I - 55 
(EM CH H Xylène 4 4 40 
(V)....... p-Cs H,(NO:) H » 4 2 42 
(Disc: CH; CO:Et + 10-15 mn 10 20—30 


(*) Par rapport au phosphorane. 
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Le très faible rendement obtenu dans le cas du pyruvate d’éthyle en uti- 
lisant’ce mode opératoire, nous a conduit à effectuer la réaction sans solvant. 
On chauffe à 1009 jusqu’à dissolution (10 à 15 mn) un mélange de 0,04 M 
de phosphorane et de 0,4 M de pyruvate d’éthyle. Après traitement à 
l’hexane, l’excès de pyruvate est rapidement éliminé sous un vide de 10 à 
15 mm et le résidu distillé (en l’absence de précaution le rendement est 
fortement abaissé par suite d’une réaction de l’ester B-éthylénique avec le 
pyruvate d’éthyle). 

Les spectres infrarouge et de R. M. N. confirment la structure de ces 
esters et permettent de leur attribuer la configuration trans à l’exception de 
CO:Et—C(CH:)=CH—CO—CO,Et isolé sous la forme d’un mélange 
des deux isomères géométriques. 

Le cétoester (II), R= C;H; est partiellement énolisé comme l’a 


déjà signalé C. G. Wermuth ("). 


TABLEAU II. 


Spectre R. M. N. (‘) 


Spectre infrarouge (“). —CH=CH— 
É F (°C) mn nn, 
(°C/mm Hg). (éthanol). Ve=o €Ster.  vc_p Cétone. 6(10-5),.  J (Hz). 
(Dis 72/0,2 Liq. 1959, 1933 19711, 1690 9,18—-7,30 15,0 
(ID....  54—-55/0,: (°) » 1728 1695 6,56-7,10 16,0 
(III)... 98—99/0,3 34-35 1758, 1730 1699, 1678 7»23-7,94 15,5 
(IV)... 117—118/0,8 (°) 22—23 17952, 1927 1692, 1668 7,24—-9,94 16,5 
(V)..... — 121—122 1746, 1728 1696, 1671: 7,68-8,08 16,5 
(VI)...  82—-83/0,3 (°) Liq. 1953, 1725 1900 (°) 


(“) Tous les spectres ont été effectués dans CCL (v en cm, à par rapport au T. M.S.) 
à FcepEon de ceux du dérivé (V) déterminés qe CH:Ck (IL KR.) et CDCls (R. M. N). 

() ni! 1,4738, di! o,9971; litt. (*}, Éoos 569, ni 1,400 à 1,4990, di 1,008. 

(°) Litt. (5), É7 169-1910. 

(*) Même après plusieurs distillations, le spectre de KR. M. N. révèle la présence d’une 
petite quantité d’impureté. 


(9) YC=CH 6,56 et 7,60 (cis et irans). 


(*) Séance du 6 avril 1970. 
() C. G. WerMurTH, Bull. Soc. chim. Fr., 1966, p. 1435. 

(2) J. LuocxiNsKy et P. Maitre, Comptes rendus, 263, série C, 1966, p. 732. 
(3) M. et E. Levas, Comptes rendus, 264, série C, 1967, p. 907. 

(*) M. Levas, Comptes rendus, 268, série C, 1969, p. 92. 

(5) E. ZBrRAL et E. WERNER, Tetrahedron Lett., 18, 1966, p. 2001. 

(8) M. REIMER, J. Amer. Chem. Soc., 46, 1924, p. 786. 


_ 


(Laboratoire de Chimie organique C, 
Faculté des Sciences de Rennes, 
avenue du Général-Leclerc, 35-Rennes, 
Ille-et-Vilaine.) 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Action du:bromure d’éthyl-magnésium sur les 
 alcoxy-4 dialkylamino-1 butynes-2. Note (*) de MM. René Morner, Lucien 
Gouin et Jack CoussEau, présentée par M. Henri Normant. 


’ 
, 


Cd 


La réaction du bromure d’éthyl-magnésium sur la triple liaison des alcoxy-{ 
dialkylamino-r butynes-2 conduit à deux types de produits : produit éthylénique 
d’addition, le radical éthyle se fixant du côté de la fonction éther; et produit allé- 
nique résultant de la fixation du radical éthyle du côté de la fonction amine avec 
élimination du radical alcoxyle. 


L'action des organomagnésiens ‘saturés sur des acétyléniques du type 
X'—CH;—C=C—CH,—X*? (I) (où X' et X? sont des atomes ou radicaux 
à caractère électroattracteur),' a été étudiée dans les cas suivants 
dichloro-1.4 butyne-2 (‘), dibromo-1.4 butyne-2 (*)}, chloro-4 butyne-2 
ol-1 (*), esters d’alcools &-acétyléniques Y-halogénés (*) et monoacétates 
de butyne-diols (°). On observe généralement deux types de réactions 
concurrentielles : | | 


— Substitution, sans intervention de la triple liaison : 


RMgX 
Xi—CH:—C=C—CH,—X? —5 R—CH,—C=C—CH,—X? 
(D) 


1 


— Télésubstitution, avec formation de composé allénique :: 


RMgxX 
X1—CH;—C=C—CH—X? —+ H,G=C=C—CH—X? 


(@) 


pour desquelles X'=— Br, CI, RCOO et X*°— CI, Br, OH. 
Une réaction du deuxième type a également été mise en évidence (*) 
par action de bromures d’alkyl-magnésium sur des alcoxy-1 alcynes-2 (11) : 


R2 Mg Br 
R'—0—CH,—C=C—R: — HG=C=C—R+ R'OH 


I . 
(ID) Fes 


Nous avons déjà signalé (*) la formation de composés alléniques, par 
action du bromure d’éthyl-magnésium sur les alcoxy-4 dialkylamino-r 
butynes-2 (III). La présente Note a pour but de montrer que dans ce cas : 

— les composés alléniques formés résultent d’une télésubstitution du 
type précédent ; 

— cette réaction n’est pas univoque, mais concurrencée par une addi- 
tion du magnésien sur la triple liaison; 


& LL 


an 


1316 — Série C C. R. Acad. Sc. Paris, t. 270 (13 avril 1970). 


— Jes deux réactions concurrentielles résulterit de la fixation du radical 
éthyle sur l’un ou l’autre des atomes de carbone de cette triple liaison : 
Ri—0—CH:—C=C—CH;—N (Rs 

(III) NX 
Et Mg 4 S 
| V4 
H:C—=C— lo (R2}: oc) =CH—CH:—N (R°): 
Et Et 
(IV) (V) 


— Dialkylamino-r1 éthyl-2 butadiènes-2.3 (IV) : 
Ces composés sont facilement détectés par spectrographie infrarouge, 
grâce aux absorptions caractéristiques de la fonction allène : 


Ve=c=c — 1955 CM”, ô cn, = 845 CM *. 
Leur structure a été vérifiée par R. M. N. (*) (référence T. M.S.) : 


à cu, = 4,6.10-% (multiplet), ô_c_cu,-n = 295-1076 (triplet). 


Ils sont difficilement purifiables par distillation et semblent s’isomériser 
à la chaleur. Nous avons pu cependant isoler les produits suivants : 


TABLEAU I. x 


H;:C=C— Po (R°}): (IV). 


Et 
N(R).. É (°C/mm). ni. di. 
di-n-propylamino......... …. 77-780 1,4530*3 0,812 
di-n-butylamino ............. 106/10 1,456223 0,817 
Morpholino...........,,.... 85/9 1,4857%1 0,934 


Les dialkylamino-r éthyl-2 butadiènes-2.3 (IV) sont susceptibles de 
subir des réactions ultérieures en présence du magnésien. Nous avons mis 
en évidence, en particulier, la formation en quantités souvent impor- 
tantes, d’éthyl-2 butène-r yne-3 (VI) : 


Hs EtMgBr | 

: Re CR ru SR C1Hs 
Et ET 
(IV) (VD 


L’ényne (VI) a été caractérisé par ses spectres infrarouge et de R. M. N. : 
Spectre infrarouge : 


= 3100 Cm, dy, = 900 et 1810 CM !; 


Y=cil 


ÿ 


= —1 == —1 ne —1 
e=c = 1610 cm1, V=c-y = 3 280 cm et Yc=c = 2 095 CM. 
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Spectre de R. M. N. (®): 


ô_on, = 525.105 (multiplet mal résolu : 2 massifs), 
: 8x — 2,8 .10 (multiplet mal résolu : 1 massif), 
Ô_cm_cc = 215.10 (quadruplet). ‘ 


— Alcoxy-1 dialkylamino-4 éthyl-2 butènes-3 (V) : 
La structure de ces composés a été élucidée grâce à leurs spectres de 


R. M. N. (‘): , 


Vo-cu,-c= = 4»65.107% (singulet),  ô, oc = 2,85.10-0 (doublet). 


Leur configuration (cis ou trans) n'a pas encore pu être précisée. 
Le tableau ci-dessous regroupe les constantes des produits isolés : 


TABLEAU II. 


R ao, = CH—CH>—N (R?}2 (V). 


Et 
R. NGR),. É (°C/mm). nl. de. 

di-n-butylamino......... 132—133/9 1,4515?? 0,846?? 
di-n-propylamino......... 118/13 1,4472°+ 0,859°t 

| Diéthylamino........... 90/12 1,4490°! 0,849°1 
MIELUYRE Diméthylamino.......... 64—-65/» 1,4426?1 0, 84521 
Pipéridino.............. 110/10 , 1,4922?2 0,905?? 
Morpholino............. 121—122/9 1,4940°1 0,967?! 
di-n-butylamino......... 139/10 1,4504?1 0,840?! 
di-n-propylamino......... 133,5/1s 1,4453?5 0,839?5 

Éthvle Diéthylamino........... 108, 5/16 1,4490?1 0,849°1 
ÿ Diméthylamino.......... 74lo 1,4408?? 0,841?? 
Pipéridino.............. 123/10 1,4708°1 0, 899?! 
Morpholino............. 128—-129/5 1,4710°! 0,95321 


\ 


CONDITIONS EXPÉRIMENTALES. — Les réactions sont en général conduites 
dans l’oxyde de butyle, à 80°C, et en utilisant deux équivalents de bromure 
d’éthyl-magnésium par” mole d’acétylénique (III). Cette dernière condi- 
tion est nécessaire, pour que la consommation de l’acétylénique (IIT) soit 
complète, à cause des réactions ultérieures de l’allène (IV) formé. 

Les rendements semblent sensiblement affectés par la température de la 
réaction, le solvant et la quantité relative de magnésien utilisé. À titre 
d'exemple, l’éthoxy-4 di-n-butylamino-1 butyne-2 (III a), réagissant dans 
l’oxyde de butyle ou le benzène, en présence de quantités différentes de 
bromure d’éthyl-magnésium, nous a donné les rendements en produit 
d’addition indiqués dans le tableau III. 
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TABLEAU III. 


Et MgBr 
Et—O-CH;-C=C—CH;>NBu —+ Et—0—CH—C=CH—CH—NBus 


(III a) 
Et 
Équivalents Et MgBr/mole.... 2 JS 2 3 
DOIVANT eue din ras Bu:0 Bu:0 Benzène Benzène 
Rendement (%)............. 46 56 58 GI 


Ces résultats suggèrent une participation des fonctions éther et amine 
tertiaire du produit de départ (III) à la solvatation du magnésien, plus 
ou moins importante selon la quantité de ce dernier et le solvant utilisé, 
et susceptible d’orienter la réactivité de la triple liaison. Il semble cepen- 
dant difficile de rendre totale la réaction d’addition, car la télésubstitution, 
favorisée aux basses températures, possède apparemment une énergie 
d'activation plus faible. 


(*) Séance du 6 avril 1970. 

(1) R. Y. LEVINA, Ÿ. S. SHABAROV et U. R. SATA CHENES Z. Obshch. Khim., 20, 
1950, p. 294. 

(?) N. LumMBroso-BADER, E. MicHEL et C. TroyaAnowsKky, Bull. Soc. chim. Fr., 1967, 
p. 180. 

(5) S. GÉLIN, R. GÉLIN et M. ALBRAND, Comples rendus, 264, série C, 1967, p. 1183. 

(9) P. PERRIOT et M. GAUDEMAR, Communication orale, Soc. chim. Fr., Paris, 
le 13 mars 1970. 

(5) M. L. RoOUMESTANT et J. Gore, Communication orale, Soc. chim. Fr., Section 
Marseille-Nice, 16 octobre 1969. ; 

(5) G. M, MKRYAN, S. M. GASPARYAN, E. A. AVETISYAN et SH. L. MNDZHOYAN, Arm. 
Khim. Zh., 21 (2), 1968, p. 124; Chem. Abstr., 69, 1968, 66803 p. 

() R. MorneET et L. Gouin, Compies rendus, 268, série C, 1969, p. 1724. 

() Spectromètre « Varian » A 60 de la Faculté des Sciences de Nantes (Prof. G. J. Martin), 
Référence T. M.Ss. | 


(Laboratoire de Chimie organique, 
Collège Scientifique Universitaire, 
B. P. no 2001, 
boulevard Lavoisier, 
‘ Belle-Beille, 
49-Angers, Maine-et-Loire.) 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Équilibres d’épimérisation des, bicyclo (4.3.0) 
nonanones-3 trans substituées en position 4 (X —F, CI, Br, CH:, OCH;). 
Note (*) de M. JEan-CLaune JaLLacEas et Mme ÉuerTE CASADEVALL, 
transmise par M. Max Mousseron. 


La position des équilibres d’épimérisation des bicyclo (4.3.0) nonanones-3 frans 
substituées en 4 a été déterminée dans plusieurs solvants par R.M.N. et par des 
méthodes chromatographiques. Nous avons mis en évidence l’influence du substi- 
tuant et du solvant sur les pourcentages respectifs des cétones «-substituées axiales 
et équatoriales à l’équilibre. 


L'étude comparative des équilibres d’épimérisation des cétones a-subs- 
tituées de structures bicycliques rigides (Ia = Ie) 


O 
7 ,° ; J 
(CHoln n=4,3,2 


(CH), 
—— X X = F,CI,Br, CH3 


Ja 1e 


devrait nous permettre de mettre en évidence la déformation du noyau 
cyclohexanique provoquée par sa jonction 1.2 trans avec un petit cycle. 
Nous décrirons, ici les résultats obtenus en série bicyclo (4.3.0) nona- 
nique trans. 


Équilibres d’épimérisation des halogéno-4 bicyclo (4.3.0) nonanones-3 
trans. — Les équihibrages de ces halogénocétones (*) ont été effectués 
suivant un processus identique à celui indiqué pour les halogéno-2 
t-butyl-4 cyclohexanones (*). 


Les pourcentages d’halogénocétone axiale à l’équilibre, consignés dans 
le tableau, ont été déterminés respectivement : 


— par R. M. N. : évaluation des surfaces des signaux du proton axial 
et du proton équatorial «4 géminé » à l’halogène pour les équilibrages à 
partir de (Ia) (4) et à partir de (le) (2); 

— par chromatographie sur colonne de silice des halohydrines obtenues 
par réduction du mélange de (Te) et (Ia) (3); 

— par CPV (4); 

— par étude R. M. N. du produit de bromation directe de la bicyclo 
(4.3.0) nonanone-3 trans dans l’acide acétique (5). 

Le tableau montre l'influence du solvant déjà plusieurs fois signalée 


sur la position de l’équilibre (*), qui,est généralement déplacé vers la forme 


LS 
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TABLEAU. 
Formule. X = Br. X=CL X=F. 
Dissasse 65 56 
AcOH }(2)....... 63 55 
(e = 6,2) 1(3)....... 62-65 54-57 
(Dhsséiess 65 _ 
HCOOH(: = 56,1):(1). 55 < 
(De 65 55 | 23 
Dioxanne |} (2)....... 64 54 22 
(e = 2,2) }(3)....... 62-65 54-57 — 
(4)....... — — 24 
(Dis 80 67 36 
. CCL Chris. 82 65 35 
(6 = 2,2) 1(3)....... 79-81 64-67 — 
(Dis — | — 34 


équatoriale la plus polaire lorsque la constante diélectrique du solvant 
croît. Pour le dioxanne toutefois, dont la constante diélectrique est égale 
à celle du tétrachlorure de carbone, il semble que le déplacement de l’équi- 
libre doit dans ce cas être attribué à une solvatation spécifique de la 
forme équatoriale dont l’approche par le solvant est plus facile (*). 

Enfin, ce tableau met en évidence l'influence de l’halogène, pour laquelle 
aucune interprétation entièrement satisfaisante n’a pu être donnée 
jusqu'ici (°). 

Équilibres d’épimérisation des méthyl-4 et méthoxzy-4 bicyclo (4.3.0) 
nonanones-3 trans. — Le processus expérimental de la synthèse de ces 
cétones est résumé dans le schéma. 

Le traitement de l’époxy-3:4 bicyclo (4.3.0) nonane trans par le dimé- 
thylmagnésium en solution éthérée et par le méthylate de sodium en solu- 
tion méthanolique conduit respectivement aux alcools (H a) et (II b) pour 
lesquels la configuration des substituants est trans diaxiale conformé- 
ment à la règle générale d'ouverture des époxydes (*). Ces configurations 
ont été précisées par les spectres infrarouge et KR. M. N. 

(11a) F 410C; temps de rétention en CPV (XE 60 à 1300) : 8 mn 3os. 
Infrarouge : von 3620 cm et Veon 947, 995 et 1025 cm‘; R. M. N. 
(CCL) : proton géminé à OH : multiplet à Ô—3,7.10 *, 1 —6 c/s; protons 
du méthyle : doublet à 8 — 0,94.10*, T = 7 c/s (T — largeur à mi-hauteur). 

Analyse : C:0 330, calculé %, C 97,92; H 11,69; O 10,38; trouvé %, 
C 97,94; H 11,82; O 10,14. ‘ 

(116) Éa0 1359; temps de rétention en CPV (XE 60 à 1459) : 12 mn. 
Infrarouge : von 3620 cm et vVeon 970, 1000 et 1032 cm'*; R. M. N. 
(CCL) : proton géminé à OH : multiplet à Ô—3,86.10 *, l —6 c}s; 
proton géminé à OCH; : multiplet à Ô — 3,30.10*, T — 7 cs. 

Analyse : Ci0 3 Os, calculé %, C 70,59; H 10,59; O 18,83; trouvé %, 
C 90,57; H 10,66; O 18,93. 
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L'oxydation de ces alcools par l’anhydride chromique en milieu non 
équilibrant fournit quantitativement les cétones [II à substituant axial. 

(IITa) Temps de rétention en CPV (Carbowax à 1402) : 7 mn 3os. 
Infrarouge (CCE) : ve, 1911 cmt; ultraviolet (EtOH) : 4,40 = 0 
290 nm (e— 36); R. M. N. (CCL) : doublet du méthyle à d=1,21.107", 
J — 6,5 cjs. | / 


H a 
vs o 
I a 
nr C 30 > XI 


(III Bb) Temps de rétention en CPV (Carbowax à 1700): 7 mn. Infrarouge 
(CCL,) : ve, 1718 em *; ultraviolet (EtOH) : À,%X C—=0 : 305 nm (e—5); 
R. M. N. (CCL) : multiplet à 9 —3,3.107", T = 5 cjs. 

Ces cétones sont équilibrées en milieu méthanolique en présence de 
méthylate de sodium; l'analyse du produit brut d’équilibrage est faite 
par CPV avec une très bonne précision. 

Le pourcentage d’épimère axial est égal respectivement à 15 % pour 
la méthyleétone et à 23 % pour la méthoxycétone. 

Ces différents résultats comparés à ceux obtenus dans les mêmes condi- 
tions à partir des halogéno-3 décalones-2 trans nous ont permis de mettre 
en évidence qualitativement un plissement du cycle en C, dans le système 
bicyclo (4.3.0) nonanique trans (”) au niveau du dièdre de jonction, accom- 
pagné d’un aplatissement du dièdre en para. 


(*) Séance du 9 février 1970. 

(1) J. CG. JALLAGEAS, A. CASADEVALL et E. CASADEVALL, Bull. Soc. chim. Fr. 1969, 
p. 4321. 

(?) P. MorEAU, A. CASADEVALL et E. CASADEVALL, Bull. Soc. chim. Fr., 1969, p. 2013. 

() a. J. ALLINGER et N. L. ALLINGER, Tetrahedron, 2, 1958, p. 64; b. J. PETRISSANS, 
R. RAvELOJAoONA et J. DEscHAMprs, Bull. Soc. chim. Fr., 1967, p. 1249; c. Yux-Hsu PAN 
et J. B. STOoTHERS, Canad. J. Chem., 45, 1967, p. 2943. 

(:) J.B. HyxE, J. Amer. Chem. Soc., 85, 1963, p. 304. 

(6) a. N. L. ALLINGER, J. CHow-Tar et M. A. MILLER, J. Amer. Chem. Soc., 88, 1966, 
p. 4495; b. voir (*}, c; c: L. M10N, A. CASADEVALL et E. CASADEVALL, Bull, Soc. chim., Fr. 
1968, p. 2950. 

(6) R:E. PARKER et N.S. Isaacs, Chem. Rev., 59, 1959, p. 737. 

(7) J. C. JALLAGEAS, Thèse de Doctorat, Montpellier, 1969. 

(Laboratoire associé au C.N.R.S. n° 82, 
Faculté des Sciences de Montpellier, 
place Eugène-Balaillon, 
34-Montpellier, Hérault.) 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Structure et réactivité des solutions d’halogénure 
d’acyle et d'acide protonique fort. Note (*) de MM. RoserT Corrit et Guy 
Dasosi, transmise par M. Max Mousseron. 


Nous avons étudié les réactions des bromures et fluorutes d’acyle en présence 
d'acide protonique fort sur le cyclohexène et le noyau aromatique. Les résultats 
obtenus sont analogues à ceux des chlorures d’acyle. Les conclusions obtenues dans 

-ce dernier cas peuvent être étendues à tous les halogénures d’acyle : Il existe dans 
les solutions halogénures d’acyle-acide protonique fort des ions halogéno- 
acyloxonium ainsi qu’un produit d’addition entre l’acide protonique et l’halogénure 
d’acyle. : 


? 


Dans un précédent travail [(‘), (*), (*)] nous avons étudié la structure 
des solutions équimoléculaires formées, d’une part entre CH;COCI et chacun 
des acides H,S0,, HCISO,, HFSO; et d’autre part, celles' formées entre 
Cs H: COCI et ces mêmes acides. L’étude des produits obtenus au cours 
des réactions de ces différents systèmes sur le noyau aromatique et sur le 
cyclohexène nous a permis de généraliser les conclusions obtenues après 
l’étude des systèmes RCOCI-H,S50,. 

Dans chacun des systèmes existent des ions chloroacétyloxonium (a) et 
un produit d’addition de l’acide protonique sur le carbonyle du chlorure 
d'acide (b). 

La structure des solutions de chlorure d’acide R-COCI et d’acide proto- 
nique ÎIB peut en première approximation être représentée par le schéma 
SuIvant : 





O OH 
S 
R-cT + HB TS r-c? + 
N ci OH ci 
l 
se | (a) 
| 
- (1) 


Il nous a paru intéressant d’étendre ce schéma au cas des fluorures 
d’acyle et bromures d’acyle; nous avons donc étudié les réactions des 
systèmes R-COX-HB d’une part avec le cyclohexène, d’autre part avec le 
noyau aromatique. (R = CH:, CH;;, X = FE, Br; HB = H,50,, HCISO:, 
HFSO;.) | 


RÉACTION AVEC- LE CYCLOHEXÈNE. — Les résultats sont consignés : 
dans les tableaux I et II. 

— Les cétones ont été dosées par polarographie et chromatographie en 
phase gazeuse. 
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TABLEAU I. 


(@) (°) (°) (0) (°) (1) 
Système. (%). (%): (%)- (%): (%). (%). 
Phase organique : 
Cyclohexanol......... sous 2 4 Traces Traces 18 3 
Acétate de cyclohexyle........... 4 2 5 7 . 5 5 
Méthylcyclohexènylcétone......... Traces 4 5 2 10 11 
Bromocyclohexane..,.,....,....... 4 5 I _ — — 
Dibromocyclohexane.,.,.......... 35 18 16 — su 
Phase aqueuse : 
Acide cyclohexène-r sulfonique..... 37 37 26 7 17 6 
Sulfate acide de cyclohexyle....... 3. 7 I 2 7 4 


(‘) CH:COBr-H:S0:,; (*) CH:COBr-HCISO:; () CH:COBr-HFSO:; () CH:COF- 
H:S0;; (‘) CH:COF-HCISO:; (/) CH: COF-HFSO:. 


TABLEAU II. 


(°) €) (+) ( (°) (1) 
Système. (% )- (%) (CH) (%). (%). (%)- 
Phase organique : 
Cyclohexanol.....,.............. Traces 2  * Traces 4 8 II 
Benzoate de.cyclohexyle.,........ » 2 9 7 6 4 
Phénylcyclohexènyl cétone........ » I 2 I 3 4 
Bromocyclohexane.............. D 7 4 12 — — - 
Dibromocyclohexane............. 15 3 10  — _ 
Phase aqueuse : 
Acide cyclohexène sulfonique...... 3 8 II 10 18 7 
Sulfate acide de cyclohexyle....... 6 4 4 3 3 I 


() CH;CoBr-H:S0O:; (*) C4 H:COBr-HCISO;; (") CH: CoBr-HFSO:; (*) CH: CoF- 
H:SO;; (°) C: H5Co F-HCISO:; (/) CH; CO F-HFSO:. 


s 


— Le cyclohexanol, les esters et les dérivés bromés par chromatographie 
en phase gazeuse. 

— L’'acide cyclohexène sulfonique est dosé par retour en présence d’un 
excès de brome par iodométrie dans la solution aqueuse à froid. 

— Le sulfate acide de cyclohexyle contenu dans la phase aqueuse se 
décompose à chaud en présence de soude. Il libère du cyclohexène (?). Un 
nouveau dosage analogue au précédent mesure le nombre total de molécules 
présentant une double liaison. Par différence avec les résultats du dosage 
précédent on en déduit la quantité de cyclohexène libérée et, par là même, 
la quantité de sulfate acide de cyclohexyle (des vérifications gravimétriques 
ont été effectuées à ce sujet). 

Les résultats obtenus sont bien analogues à ceux obtenus dans le cas des 
chlorures d’acyle (?). 


\ 
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RÉACTION AVEC LES AROMATIQUES. — Là aussi les résultats confirment 
ceux déjà obtenus avec les chlorures d’acyle surtout dans le cas du fluorure. 
(Les bromures ont tendance à se décomposer en milieu acide fort pour donner 
du brome lequel conduit aux dérivés bromés). 

On peut citer par exemple la réaction du mésitylène qui en présence 
de fluorure d’acétyle et d’acide fluorsulfonique conduit à 7 % de fluorure 
de triméthyl-2.4.6 benzène sulfonyle et 18 % de mésityl-méthyl-cétone. 

La réaction du mésitylène sur le système C.H,COF-HFSO.H donne 
8 % de fluorure de triméthyl-2.4.6 benzène sulfonyle et 44 % de-mésityl- 
phényl-cétone. 

Enfin la réaction du m.xylène sur le même système donne 1 % de fluo- 
rure de diméthyl-2.4 benzène sulfonyle et 9 % de diméthyl-2.4 benzo- 
phénone. 

Les différents fluorures ont été identifiés à partir de ces mêmes produits 
préparés par une autre voie (*). 

Le schéma initial (I) rend bien compte des quatre réactions principales 
produites par ces systèmes. 

Le produit d’addition (b) est responsable de l'existence d’esters de 
cyclohexyle. C’est la coupure de la liaison S—O qui entraîne la formation 
des esters : 


OH _C— 

se : oo 
| v 
F 


- 


{ 
Cette coupure explique également l’existence des fluorures de sulfonyle 
dans le réaction des systèmes HFSO,-C; H;COF avec les aromatiques. 
OH S02F 


( 
Céehs — C0 

| 

F 


SO; F + ————> 


<--}-» 


\ 


Elle explique enfin l’apparition de l’acide cyclohexène sulfonique dans 
la réaction des systèmes H:S0,-CH; CO Br sur le cyclohexène. Les systèmes 
étudiés sont des agents de sulfonation plus actifs que H:S0,. Ce dernier 
réagit en effet sur le cyclohexène en ne donnant que du sulfate de cyclo- 


hexyle. 
OH SO3H 


À 
| i 
CH3—C—O—SO3H + QC) ——— CY + R COOH 
| 1 : 


eh 


hs. 
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Par contre, la formation de cétone est due aux ions halogéno-acyloxo- 
nium par attaque. du noyau aromatique sur le carbone électriquement 
déficient. 


+ 


æ 


j 


R 
K 
è C=0O 
OH 
+ —— +FH 
F 


Le schéma proposé (1) semble donc général. On a vu qu’on pouvait 
l'appliquer à différents acides protoniques forts. Nous démontrons ici que 
nous pouvons l’étendre aussi à différents halogénures d’acyle. 


L 


” 


R—C 


TN 


” 


(*) Séance du 2 mars 1970. 

() R. CorriIu, GC. CosTE et G. Dagosr, Comptes rendus, 261, 1965, p. 3632. 
() F. Carré et R. Corriu, Bull. Soc. chim. Fr., 1967, p. 2898. 

(*) F. CARRÉ, R. Corriu et G. DagBosi, Bull. Soc. chim. Fr., 1967, p. 2905. 
(+) W. SreinkopPr et K. BucneiM, J. Praki. Chem., 117, 1927, p. 1-82. 


—— 


(Laboratoire 
associé au C.N.R.S. n° 82, 
Laboratoire des Organométalliques, 
Faculté des Sciences, 
place Eugène-Bataillon, 
34-Monipellier, 
Hérault.) 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Conformation des bicyclo-[3.3.0] octanes. Note (*) de 
M. RoserT Grancer, MIS LucerrE BARDET, ÜLAIRE SABLAYROLLES et 
M. Jean-Pierre GirarD, transmise par M. Max Mousseron. 


L'attribution des vibrations en spectrométrie Raman et infrarouge permet de 
proposer une conformation pour les cis et {rans-bicyclo-[3.3.0o] octanes. 


Depuis que! les configurations (‘) des bicyclo-[3.3.0] octanes et leurs 
cétones ont été établies, quelques études comparatives seulement ont mis 
en lumière de notables écarts traduisant leur géométrie particulière (?), 
“les recherches s'appuyant sur les méthodes spectrométriques R.M.N., 
infrarouge, Raman et ultraviolette étant limitées, presque exclusivement, 


au cis-bicyclo [3.3.0] octane et, de plus, ne répondant pas à une analyse 
suffisamment approfondie [(*) à (°)]. | | 


: TABLEAU I. : 


Trans-bicyclo-[3.3.0of octane. 


Raman. Infra- Raman. Infra- 
Sym. nn me, rouge Sym. Rte rouge 
Ce Attrib. v(em-!). pp  v(cm-!). Cope Attrib. v(em-!). gp.  v(cem-!). 
Ag...  Y(CH) 2952 P en + B;... G(CCH,) 1187 dp — 
Auc..  V(CH) _ 2 950 B:...  ô(CCH,) _ | 1 160 
Az... v(CH) 2918 ép — B;... r(CH:) 1125 dp — 
B,..,.  v(CH) 2910 Ép - Az... ti (CH) 1108 P — 
Au...  Y(CH) — 2 907 B,... r(CHi) — 1 080 
Bu... v(CH) — — Au... D (CH) - 1 060 
By...  v(CH) 2895 dp — B:... w(CHh) — 1 040 
B,...  v(CH) — . 2870 B;... w(CH:) 1010 ff — 
Az...  Y(CH) 2869 P _ By...  v(CC) 952 dp - 
Au...  v(CH) — | — Be...  v(CC) — 940 
B;... v(CH) 2842 dp — A,...  r(CH:) 944 P — 
B:...  v(CH) de = An... P(CH>) . — 932 
B,... v(CH,)(?9) —- 2 702 B,...  v(CC) 917 ff — 
Az...  v(CH:)(?) 2698 f — B,... v(CC) —" 890 
Az..n  Ô (CH:) 1495 P — Az...  v(CC) 879 P — 
Au. E Ô (CH) — I 458 B;;: “i r (CH) _ 854 
B,... (CH) 1449 dp — B;...1 r(CH:) - — 
B%...  Ô(CH:) _ _ Au...  v(CC) TT 812 
Az...  Ô(CH:) — — Az...  v(CC) 817 P — 
Au... Ô(CH:) _ 1 444 A...  Ô(CCH,) 977 ff _ 
B.... w(CH:) 1373 dp _ Au...  Ô(CCH,) — 745 
+ B4... w(CH:) _ 1 359 B,.,. à (CCC) _ 610 
Az...  W(CH:) 1333 P - B,... à (CCC) 5go dp — 
B,... iw (CH:) 1292 dp — Az... à (CCC) 591 P — 
Au...  W(CH:) — 1 284 Au... à (CCC) — — 
B... tw(CH:) — 1 261 " Az... 8 (CCC) 485 P — 
Ây. . v (CC) 1258 P _ B, .. Ô (CCC») _ 465 
Au.  Y(CC) — 1 245 Bi: + (CCC) 438 ff — 
Au... tw(CH:) _ 1 225 Au...  T(CCC) — 372 


Az... 1w(CH:) 1227 P h B,:... + (CCC) e - 


? 
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TABLEAU II. 


Cis-bicyclo-[3.3.0o] octane. + 


Raman. Infra- ; Raman. : Infra- 
Sym. ee, rouge Sym. ee , rouge 
C,. Attrib. v(em-!}, p. v(cm-!). C,. Attrib. v(cm-!}, pg  v(cm-!). 
À 
A’...  v(CH) A’...  G(CCH:) 1187 P I 190 
A’...  v(CH) | 2950 P — A”...  G(CCH,) 1180 îf 1 182 
A’...  v(CH) A”... tw(CH:) 1169 dp .1170 
A”... (CH) A"... 1w(CH:) — 1 162 
A”...  v(CH) 2960 0ps, 2981 A”...  r(CH) 1126 dp 1125 
A”...  v(CH) |} | A’...  r(CH:) 1069 ép 1 069 
A’... v(CH) f°9%?% … A"... r(CH) 1051 dp  — 
A”...  v(CH) 2905 Éép 2905 A"... w(CH;) 1032 dp 1033 
A”... (CH) 2889 dp — A’... w(CH:) 1010 P I 004 
A’...  v(CH) 2858 P 2862 . At, (CC) 997 ép 996 
A’...  v(CH) — — A’...  r(CH) 980 P 980 
A’...  v(CH) - — A”... v(CC) 944 dp 943 
As y (CH,) — 2 745 A’... r (CH) — ,918 
A’...  v(CH,) — - A’... v(CC) 915 P 914 
A’...  6ô(CH:) A’... v(CC) go1 P 900 
A’...  ë(CH:) AUS PEN PAZ A’... r(CH) 873 P 875 
A’...  Ô(CH;) } 168 A’... v(CC) 829 P 829 
A’... Ô(CH:) f : : A”... v(CC) 796 ff 796 
A”... à (CH) 1451 dp +451 À sr v (CC) 763 P 761 
A7...  Ô (CH:) 1446 dp — A’...  Ô(CCH.,) 733 ff - 
A”... w(CH:) — 1 350 A”...  à(CCH.,) _ 665 
A”... w(CH:) 1335 dp — A’... à (CCC) 586 P 585 
A’... w(CH:) 1327 P 1 328 NE ô (CCC) 542 dp 545 
A”... w(CH:) 1310 dp 1312 Ace ô (CCC) 532 P 532 
A’... tw(CH) 1297 Ep 1 298 A”... ô (CCC) 525 dp _ 
A”... 1tw (CH) 1281 dp 17280 A’...  ô(CCC,) 514 P 510 
A7... v(CC) 1260 îf — A”...  G6(CCC,) — 465 
A’... v(CC) 1248 P 1 250 A’...  7(CCC) 390 P 390 
A”... tw(CH:) 1235 dp 1236 A7...  7T(CCC) 356 dp + — 
A’... tlw(CH:) 1198 P I 200 A’...  7(CCC) 287 P - 


(P : polarisé; dp : dépolarisé; ép : épaulement; ff : très faible). 


L'objet de cette Note est précisément de comparer ces édifices à travers 
les carbures et les cétones en position 3 en s’appoyÿuant sur les spectres 
de vibration infrarouge et Raman. h 

En supposant que les deux anneaux adoptent une des deux conformations 
privilégiées du cyclopentane, la configuration trans (1) entraîne l’appar- 
tenance au groupe de symétrie C2». À la configuration cis (IT) peuvent cor- 
respondre trois conformations suivant que les atomes. de carbone C; et C; 
sont à l’intérieur ou à l’extérieur du dièdre C:C;C;C4 (11a) et (ILb), ou l’un 
à l’intérieur, l’autre à l’extérieur (11c). Les deux premières répondent à une 
symétrie C:», la troisième à la symétrie C.. La détermination de la symétrie 
apporte de ce fait des informations conformationnelles. | 

Dans les tableaux figurent le type de symétrie et l’attribution des fré- 
quences proposées pour les modes de vibration de la molécule. 
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Les spectres Raman et infrarouge du trans-bicyclo-[3.3.0] octane pré- 
sentent l’alternance des vibrations ainsi qu’un nombre de raies polarisées 
satisfaisant à la symétrie C:1. Celle-ci correspond à l’édifice rigide d’énergie 
minimale. . 

Pour le cts-bicyclo-[3.3.0] octane, le nombre de vibrations observées en 
infrarouge permet d'éliminer la symétrie Cx pour laquelle 13 vibrations 
de la classe A, seraient interdites en infrarouge, mais est en accord avec 
la symétrie C.. 

De ce fait, les conformations (IIa) et (I16) doivent être rejetées au profit 
de la conformation (II c) qui entraîne très probablement une diminution 


or LT 29 


(I1a) (IIb) (Ic) 


des interactions des atomes d'hydrogène et dont il est intéressant de noter 
l’analogie avec la conformation bateau-chaise du cyclooctane (”}. 

Par ailleurs, nous avons montré que la cs-bicyclo-[3.3.0] octanone-3 
est de symétrie C, tandis que son isomère trans appartient à la symétrie 


Ca (9). 


(*) Séance du 23 mars 1970. 

() R. P. Linsreap et E. M. MEADE, J. Chem. Soc., 1934, p. 935; J. W. BARRETT et 
R. P. LINSTEAD, Ibid., 1935, p. 436. 

() R. GRANGER, P. Nau et J. Nau, Comples rendus, 247, 1958, p. 2016; Bull. Soc. 
chim. Fr., 1960, p. 1225 et 1807. 

() W. B. Moxnrz et J. A. Dixon, J. Amer. Chem. Soc., 83, 1961, p. 1671. 

() J. D. Roserts et W. F. GorHAM, J. Amer. Chem. Soc., 74, 1952, p. 2278. 

(6) G. W. K. Cavizz, D. L. Forp, H. HINTERBERGER et D. H. SoLoMon, Austral. 
J. Chem., 14, 1961, p. 276. 

(6) B. A. KazansKkIlI, A. L. LIBERMAN, I. M. KUZNETSsOvA, V. T. ALEKSANYAN, 
KH. E. STERIN et G. V. Loza, Doklady Akad. Nauk. S.S. S.R., 133, 1960, p. 364; 
A. N. KisziNsktt, N. S. VOoROB’EVA et A. À. PETROV, Zh. Prikl. Specktrosk., 5, n° 5, 1966, 
p. 660. 

(9) F. A. L. ANET et M. ST. JACQUES, J. Aer. Chem. Soc., 88, 1966, p. 2586. 

(“) Miie M. L. Josien, M. R. Gaufrès et Mne B. Pasquier nous ont apporté Ileur concours 
et donné des conseils. 


(Équipe de Recherche 
associée au C. N.R.S. n° 115, 
Laboratoire de Chimie organique 
pharmaceutique, . 


Laboratoire de Physique industrielle, 
Institut de Pharmacie industrielle 
el Faculté de Pharmacie, 

x, avenue Charles-Flahaul, 
34-Montpellier, Hérault.) 
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NOTES DES MEMBRES ET CORRESPONDANTS 
ET NOTES PRÉSENTÉES OU TRANSMISES PAR LEURS SOINS 


CHIMIE PHYSIQUE. — Étude cristallographique du bis-(histamino)-bis- 
(tétrafluoroborato) cuivre (IT). Note (*) de MM. Jean-Jacques Bonner 
et Yves JEANNIN, présentée par M. Georges Chaudron. 


” 


Le bis-(histamino)-bis-(tétrafluoroborato) cuivre (Il) cristallise dans le système 

monoclinique : 
a = 8,11+0,01 À, b= 13,45 + 0,02 À, 
c = 8,01-+0o,ot À, B = 9901’ + 5’. \ 

Le groupe spatial est P 2i/c. La structure de ce complexe a été résolue après 
enregistrement de l'intensité de 1058 taches indépendantes à la température 
ambiante. Le facteur R de convergence est égal à 0,076 si la totalité de la matrice 
des équations normales est inversée. L’atome de cuivre est au centre d’un octaèdre 
de coordination allongé, formé de quatre atomes d’azote et de deux atomes de 
AR Une liaison hydrogène NH...F, liant les octaèdres entre eux, à été mise 
en évidence. 


Cette étude s'inscrit dans le cadre de la cristallochimie des complexes 
que donne l’histamine avec les métaux de transition, complexes dont 
l'intérêt biologique est certain. « 

Une précédente détermination de structure a porté sur le bis-(hista- 
mino)-bis-(perchlorato) cuivre (II) (*). Deux caractéristiques essentielles 
.de cette structure sont la semi-coordination de l'ion perchlorate avec 
le cuivre (Cu—O = 2,62 À) et l’existence d’une liaison hydrogène Entre 
l'azote NH du cycle imidazole et l'oxygène de l’ion perchlorate 
(N—0O = 2,93 À). | 

Cependant, le spectre infrarouge, à cause de sa complexité, n’a pas 
permis de retrouver une telle liaison hydrogène responsable de l’arran- 
gement des molécules complexes {[Cu(Hist):(CI0,);] dans le cenistal. Il 
nous a donc paru intéressant de vérifier ces faits en étudiant la structure 
du composé analogue où l’ion tétrafluoroborate remplace l’ion perchlorate. 

Les cristaux violets de bis-(histamino)-bis-(tétrafluoroborato) cuivre (II) 
ont été préparés de la même manière que ceux de bis-(histamino)-bis- 
(perchlorato) cuivre (II) [(*), (?)]. 

L’examen des clichés obtenus à l’aide d’une chambre de précession 
révèle que les cristaux contenant le groupe BF, sont isomorphes de ceux 
contenant le groupe CIO,. Le tableau montré la similitude des paramètres 
cristallographiques. 

C. R., 1970, 197 Semestre. (T. 270, N° 16.) Série C — 87 
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TABLEAU. 
- [CG N,H,). (BF,), Cul. [(G, N; H,):(C10,), Cu]. 
a= 8,11+0,01À a= 8,24 +0,01 À 
b = 13,45+0,02 À b=13,68+0,02À 
c— 8,01+0,01 À c=— 8,08+o,or À 
f = gg” +5" B = 10005’+ 5 
d =,1,761 g/cm° d = 1,791 g/cm° 


Le groupe spatial est le même : P 2,Jc. 

Les intensités de 1058 réflexions indépendantes (h, k,l) d’un mono- 
cristal monté sur un cercle d’Euler (@— 300 mm) ‘ont été enregis- 
trées à la température ambiante. Les conditions expérimentales sont les 


4 


N3 


C5” Cu 
: | | 
| C4 NI 
NC37 ‘Ci s 
\ l 
la Û , C2—N2 


Fig. 1, — Schéma montrant l’arrangement de la molécule d’histamine 
autour de l’atome de cuivre. 


’ 
4 


mêmes que celles décrites précédemment (‘). Le calcul des facteurs de 
structure a été également conduit de la même façon que précédemment (‘). 

L’isomorphisme se retrouve dan$ la structure. Après affinement, par 
moindres carrés, des différents paramètres variables et en inversant la 
totalité de la matrice des équations normales, le rapport R de conver- 


gence défini par R=Y|IF)—IF.||/SIFe où F, et F. représentent 


respectivement les facteurs de Structure observé et calculé, se stabilise 
à 0,076. Seules les taches dont l’intensité est supérieure au fond continu 
sont utilisées pour évaluer la valeur finale de R. La figure 1 montre la 
disposition de la molécule d’histamine autour du cuivre. . Une série tri- 
dirnensionnelle de Fourier n’a pas permis de localiser les atomes d’hydro- 
gène; l'erreur sur la densité électronique est de l’ordre de 0,4 e/À:. 

Si l’on excepte les atomes du groupement BF,, toutes les distances 
interatomiques, -ainsi que les angles de liaison, sont identiques à ceux 
obtenus pour le bis-(histamino)-bis-(perchlorato) cuivre (11) dans la limite 
de l’écart standard. : 

Le centre. de symétrie, où se trouve le cuivre, oblige les atomes d’azote 
amine primaire N(3) et cétimine Nr) des deux molécules d’histamine 
chélatées à se placer dans un même plan, aux sommets d’un carré légère- 
ment déformé [Cu—N(r) = 1,986 + 0,008 et Cu—N(3) — 2,036 + 0,006 À]. 


LS 


\ 
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La distance Cu—F(2) = 2,584 + 0,006 À prouve que l’ion tétrafluoro- 
borate est lié au cuivre; cette longueur est nettement inférieure à la somme 
des rayons de Van der Waals correspondants, mais supérieure aux distances 
normales de coordination : on dit que le cuivre est semi-coordiné (*). 
La distorsion octaédrique est très grande. Une telle déformation a déjà 
été observée à propos du bis-(éthylènediamine)-bis-(tétrafluoroborato) 
cuivre (II) (*) où la distance Cu—F = 2,56 À : toutefois il est bon de 
signaler que ce phénomène de semi-coordination n’est pas général. En 
effet, dans les cristaux de tétrafluoroborate de tétra (oxyde de pyridine) 
cuivre (II) (*), la distance Cu—F est égale à 3,34 À, valeur qui correspond 
à un contact de Van der Waals. 


F4) 
‘2,860 bé 
ÀF(2) NU) 
OT se) Ts 
LE (] AA) LA *) 


Fig. 2. — Enchaînement des octaèdres de coordination dans le cristal. 
= —+— représente Ia liaison de semi-coordination; 
— — représente la liaison hydrogène. 


La planéité du cycle imidazole, liée à sa résonance, et déjà signalée 
lors de précédentes études, est confirmée. 

A propos du bis-(histamino)-bis-(perchlorato) cuivre (II) (*) et du 
perchlorate d’aquo-cis-bis-(histamino)-perchlorato-nickel (II) (*), des liai- 
sons hydrogène entre un atome d’oxygène d’un ion perchlorate et l’azote 
amine secondaire d’un cycle imidazole avaient été mises en évidence. 
Elles assurent l’enchaînement des molécules et des ions dans le solide. 
Dans le cas présent, la distance entre l’atome d’azote amine secondaire N(2) 
d’un premier édifice complexe et l’atome F(4) d’un second édifice complexe 
qui se déduit du premier après une translation unitaire suivant l’axe a, 
est égale à 2,86 -L o,o1 À; cette valeur est voisine de 2,85 À qui est la 
somme des rayons de Van der Waals du fluor et de l’azote. Or, compte 
tenu de l’hybridation sp, de l’atome N(2) l'atome d'hydrogène lié à N(2) 
est pratiquement dans Ja direction N(2)—F{(4) puisque l’angle 
H—N(2)—F(4) calculé sur cette base est égal à 140. Les deux atomes 
sont donc vraisemblablement liés par une liaison hydrogène. Malheurêu- 
sement, la complexité du spectre d’absorption infrarouge du composé 
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n’a pas permis de vérifier l'existence d’une telle liaison, car la position 
de la bande de vibration recherchée est noyée dans un massif de bandes 
de l’histamine. Cependant, la double dégénérescence de la fréquence 
v,(520 et 530 cm‘) de vibration du tétraèdre BF, ainsi que l’apparition 
de la fréquence v:(365 cm‘) suggèrent que ce tétraèdre possède la 
symétrie C,.. En effet, d’une part, l’atome F({2) est semi-coordiné au cuivre 
d’un premier édifice octaédrique, d’autre part, l’atome F(4) est lié par 
liaison hydrogène à l’atome d’azote amine secondaire N{2) d’un second 
édifice octaédrique. Ainsi, comme dans les cristaux de bis-(histamino)- 
bis-(perchlorato) cuivre (IT), une chaîne de liaisons hydrogène, qui lie 
entre eux les édifices octaédriques, se déroule parallèlement à l’axe a (fig. 2). 
L’ion tétrafluoroborate dans le bis-(histamino)-bis-(tétrafluoroborato) 
cuivre (IT) joue donc un rôle tout à fait analogue à l’ion perchlorate dans 
le bis-(histamino)-bis-(perchlorato) cuivre (I1). L’isomorphisme est total 
entre ces deux complexes cristallisés, aussi bien sur le plan des liaisons 
de coordination avec le métal que sur le plan des liaisons hydrogène. 


Les valeurs des coordonnées atomiques et des composantes des facteurs de température 
anisotropes seront communiquées aux lecteurs intéressés. 


ue 


(*) Séance du 23 mars 1970. 

() J. J. BonNET et Ÿ. JEANNIN, Acia Cristallographica, 1970 Sous presse). 

(?) J. ZAREMROVITCH, Thèse, Paris, 1965. 

(5) D. S. BrowN, J. D. LEE, B. G. A. MELsON, B. J. HATHAWAY, J. M. PROCTER et 
À. À. G. TOMLINSON, Chem. Comm., 1967, p. 369. 

(+) D. S. BrowN, J. D. LEE et B. G. A. MELsoN, Acta Crystallographica, B, 24, 1968, 
p. 730. 

(6) J. D. Lee, D. S. Brown et B. G. A. MELsoN, Acia Crysiallographica, B, 25, 1969, 
p. 1595. 

(6) J. J. Bonner et Ÿ. JEANNIN, Bull. Soc. franç. Minér.-Cristal, (sous presse). 


(Faculté des Sciences de Toulouse, 
Département de Chimie inorganique 
et Laboratoire associé au C.N.R.S. n° 80, 
38, rue des Trenie-Six-Ponis, | 

31-Toulouse, Haute-Garonne.) 
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CHIMIE PHYSIQUE. — Effet Hall dans les solutions électrolytiques. Difficultés 
des mesures en courant continu. Note (*) de M. ALain Pourox, présentée 


par M. Georges Champetier. 


INTropucTION. — Depuis une dizaine d’années, des travaux portant 
sur la mise en évidence d’un effet Hall dans les solutions électrolytiques 
ont été effectués. Certains chercheurs [(‘), (?)] ont utilisé le courant alter- 
natif, d’autres le courant continu [(*), (*)]. Quelle que soit la méthode 
utilisée, de nombreuses difficultés subsistent. Le présent travail effectué 
en courant continu, a pour but d’en éliminer quelques-unes. 

DisPosiTIF EXPÉRIMENTAL UTILISÉ. — Différentes cellules ont été 
fabriquées. La première est très simple, elle se compose d’une cuve en 
araldite de 12 ém de long, dont les parois latérales sont en verre. La tension 
de Hall récupérée aux bornes de deux sondes constituées de deux fils 
de platine, de 1 mnyr de diamètre, est envoyée sur l'entrée d’un électro- 
mètre « Cary » 401 avec interposition d’un dispositif de compensation et 
mise à la masse de l’une des sondes. Le courant dé commande stabilisé 
est fourni par une alimentation à pile de go V. Cette alimentation ne doit 
pas être mise à la masse car l’une des sondes y est déjà. L’électromètre 
« Cary» 401 sert d’amplificateur de tension continue pour un enregistreur — 
et permet ainsi de détecter des variations de tension inférieures au micro- 
volt. La cellule, la compensation et les différents fils, sont entièrement 
blindés. : 

DiFFICULTÉS APPARUES. — La première cuve utilisée, bien que très 
rudimentaire, a cependant permis de cerner un certain nombre de problèmes. 
Tout d’abord 1l s’agissait d’étudier le comportement des sondes sans 
courant et sans induction magnétique; il s’est avéré très rapidement qu’il 
serait très difficile, à l’aide de telles électrodes, de détecter un effet si peu 
important car l'amplitude de la variation aléatoire de la différence de 
potentiel entre de telles sondes est très supérieure au millivolt.  - 

La deuxième phase de l’étude a consisté en l’observation de la tension 
entre les deux sondes quand on applique une tension entre les électrodes 
de commande (tension de non-alignement des sondes). La tension obtenue 
présentait un accroissement continu plus ou moins linéaire dans le temps, 
avec, en superposition, la tension aléatoire due aux phénomènes de contact- 
métal-électrolyte. L’accroissement continu de la tension a pu très rapide- 
ment être expliqué. En effet, l’adjonction de deux cloisons transversales 
de verre fritté poreux, délimitant trois compartiments (fig. 1) a permis, 


à l’aide d’un dosage de l’acide chlorhydrique dans les trois comparti- 
€ 
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ments, de montrer qu'après 1 h environ tout l’acide chlorhydrique avait 
migré dans le compartiment anodique. Ceci explique l’accroissement de 
la tension de non-alignement des sondes car l’on opère à courant constant; 
l’appauvrissement du compartiment central en ions entraîne une augmen- 
tation de la résistance au niveau des sondes. 

Il reste encore à étudier les effets de l’induction magnétique. Des 
variations de la tension entre les sondes ont été obtenues; leur importance, 
de l’ordre du millivolt varie considérablement suivant la position de la 
cuve dans l’entrefer de l’électroaimant. D’autre part, l’addition acci- 


Electrodes 


filtres eux 





Fig. 1. 


dentelle de particules en suspension dans la cuve a permis de mettre en 
évidence de très importants courants hydrodynamiques tourbillonnaires, 
de l’ordre de plusieurs centimètres par seconde. Ces courants sont dus 
vraisemblablement à l’inhomogénéité de l'induction magnétique qui 
crée un gradient de pression dans la cellule. Ils ont d’ailleurs été prévus 
par Picard (*) qui évalue leur valeur à quelques centimètres par seconde 
dans des conditions expérimentales identiques. * 

SOLUTIONS ADOPTÉES. — Tout d’abord il convient de trouver un genre 
de sondes susceptibles de présenter une stabilité de potentiel suffisante. 
Des microélectrodes de références ont été fabriquées. Le couple Ag/ApCl 
nous a semblé le meilleur étant donné sa faible sensibilité aux variations 
de températures. 

Le problème de l’appauvrissement rapide en ions de la zone centrale 
est résolu en construisant une cuve à compartiments anodique et catho- 
dique de très grand volume (400 cm environ). Ceci nécessite une cuve 
de dimensions importantes donc difficilement logeable dans une zone 
d’induction homogène. La solution choisie consiste à délimiter un volume 
central à l’aide de deux parois poreuses (le verre fritté et des filtres milli- 
pores ont été utilisés), ce volume pouvant être placé dans une induction 
homogène. 


\ 
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RÉsuLTATs. — Les enregistrements obtenus après ces modifications 
présentent une stabilité bien supérieure aux précédents. Cependant, 
si l’accroissement continuel de la différence de potentiel entre les sondes 
a pratiquement disparu, il subsiste toujours les variations aléatoires du 
potentiel des sondes. Ce bruit de fond des électrodes, de l’ordre de 15 LV 
ne permet pas, comme le montre la courbe ‘4, de mettre en évidence une 





Bb #* 


tension de Hall. En fait si ces enregistrements ne permettent pas de 
déceler un effet, ils ne prouvent pas non plus qu’il n’y en ait pas, car si 
‘cette tension est conforme à la théorie élémentaire de l'effet Hall elle 
serait de l’ordre de 14V dans les conditions de l’expérience. 
Discussion. — Ce travail a été effectué avec une solution d’acide 
chlorhydrique; il nous a semblé nécessaire, étant donnés les résultats 
annoncés par D. Laforgue-Kanzer et son équipe (‘), de procéder comme 
eux avec une solution d’acide orthophosphorique. Les résultats ont été 
absolument semblables à ceux obtenus avec l'acide chlorhydrique. Il 
se peut que les tensions importantes qu'ils ont recueillies proviennent 
de courants hydrodynamiques induits dans leurs cuves qui débordent 
largement des pièces polaires de leur électroaimant. Certaines techniques 
nouvelles que nous avons utilisées telles : l’adjonction de cloisons poreuses, 


#7 
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anodique et cathodique, constituent une amélioration considérable. Les 
travaux futurs devraient porter surtout sur la construction d’électrodes 
de références plus stables à très faible bruit de fond. 


1 


(*) Séance du 16 mars 1970. ‘ 

(:) E. J. PicaArD, Contribution à la recherche d’un effet Hall dans quelques solutions électro- 
lytiques (Thèse de Doctorat ès sciences physiques, Paris, 1965). 

(?) Effet Hall dans les solutions électrolytiques. M. CH. LoNGEVIALLE, Mme G. MoRAND 
et M. Pic, Comptes rendus, 268, série C, 1969, p. 1009. 

() D. LAFORGUE-KANZER, Electrochimica Acta, 10, 1965, p. 585; A. OzrviEr, C. NicoLIN 
et D. LAFORGUE-KANZER, Ann. Univ. Reims, 6, 1968, p. 14. 

(+) P. MErRGAULT et J. PAGÈS-NELsoN, Comptes rendus, 269, série C, 1969, p. 12. 

(5) Loc. cit. (1). 

(5) Loc. cit. (*). - 

(Laboratoire de Physique, 


(Faculté des Sciences, 
29-Brest, Finistère.) 
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CHIMIE PHYSIQUE. — Bases de Schiff dérivées de l’aldéhyde salicylique : 
Quelques propriétés de la N-(salicylidène)p-aminoacétophénone. Note (*) 
de MM. Jean-Pierre Binecaray et Rocer Viovy, présentée par M. Georges 
Champetier. 


Em 


Les propriétés spectroscopiques (absorption électronique et luminescence) et les 
réactions de photoconversion réversible (photochromisme) sont décrites pour la 
N-(salicylidène) p-aminoacétophénone à l’état cristallisé et sous forme de solutions 
à diverses températures. 

La N-(salicylidène)p-aminoacétophénone (SpAAP\) est une base de 
Schiff photochrome à l’état cristallisé (*), remarquable par la très grande 
stabilité, à la température ordinaire, de la forme colorée obtenue par 
irradiation ultraviolette. 

Le produit que nous avons étudié a été préparé et recristallisé dans le 
‘propanol. La SpAAP est ainsi obtenue sous forme de cristaux jaune clair 
qu’une irradiation ultraviolette colore fortement en rouge orangé. Nous 
avons constaté que la SpAAP présente un phénomène de polymorphisme : 
par refroidissement lent du produit fondu on peut obtenir deux types de 
cristaux : les uns uniquement photochromes à la température ambiante, 
les autres uniquement thermochromes. 

L'étude radiocristallographique du solide photochrome obtenu par 
recristallisation dans un alcool (température de fusion : 1150C) a montré 
que les cristaux appartiennent au système monoclinique (groupe spatial 
P 2,/a, a = 11,605 À, b = 7,464 À, c — 15 ,918 À, 6 — 1170) avec quatre 
molécules par maille émet EN 

Les propriétés spectroscopiques (absorption et luminescence) décrites 
ci-dessous sont relatives à la SpAAP sous forme cristalline photochrome, 
sous forme de solutions fluides, de solutions rigides à 77°K et de solutions 
rigides (inclusions dans des matrices polymères) à diverses températures. 
Pour étudier lès réactions de photoconversion réversible (appelée photo-. 
chromisme lorsque la durée de vie sous la forme photocolorée est appré- 
ciable par simple observation visuelle), nous avons utilisé des longueurs 
d’onde d'irradiation comprises entre 340 et 390 nm. On retrouve pour la 
SpAAP toutes les caractéristiques principales du photochromisme des 
salicylidèneanilines (°). 

SOLIDE CRISTALLISÉ. — Le relevé du spectre d’absorption, dans le 
domaine ultraviolet, de la SpAAP cristallisée présente de nombreuses 
difficultés en spectroscopie par transmission ou par réflectance (*). 

À l’état solide, la SpAAP est photochrome à la température ambiante. 
Comme pour les autres composés de ce type aucune « fatigue » n’est déce- 
lable (). La forme colorée du cristal présente une forte absorption dans 
le visible entre 450 et 55o nm; les deux principaux maximums sont situés 
à 495 et 525 nm (à la température ordinaire). La durée de vie de la forme 
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colorée, à la température ordinaire et à l’obscurité, est beaucoup plus 
élevée que pour les autres salicylidèneanilines photochromes : elle est 
d'environ un mois pour les cristaux obtenus par recristallisation dans 
l'alcool et n’ayant subi aucun traitement thermique. Pour des lames 
minces préparées par refroidissement lent après fusion la durée de vie est 
d'environ 6 jours. Ces valeurs, inférieures à celle obtenues dans une autre 
étude (*) traduisent certainement l'influence des phénomènes de poly- 
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—— méthanol ee après ” #»” 
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Fig. 1. | * Fig. 2. 
Fig. 1. — Spectres d’absorption de la SPAAP 


dans divers solvants à la température ordinaire. 
N. B. : Les intensités relatives des courbes sont arbitraires. 


Fig. 2. — Photochromisme de la SpAAP dans l'EPA-5.5.2 à 77°K. 


morphisme intervenant lors de la préparation d’échantillons adaptés 
aux mesures. 

La SpAAP présente à l’état solide une luminescence jaune-vert qui, en 
première approximation, n’est observable que dans les conditions où le 
cristal n’est pas photochrome (en particulier à très basse température). 
À 770K la forme non colorée du cristal présente une émission intense dont 
le maximum se situe à 560 nm (excitation à 350 nm); à la même.température 
la forme colorée excitée à 350 nm donne une luminescence avec un maximum 
d'intensité à 605 nm. 

Sozurions FLuIDEs. — En solution à la température ordinaire, le spectre 
d'absorption de la SpAA P est assez analogue. à celui des autres salicylidène- 
anilines. L’effet de solvant sur le spectre est caractérisé principalement 
par la modification de l’absorption entre 260 et 300 nm : l’augmentation 
de la polarité du solvant entraîne la diminution de l'intensité d’une bande 


" 
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dont le maximum est à 275 nm en milieu non polaire (fig. 1). Cet effet de 
solvant ne peut être assimilé au phénomène généralement attribué à un 
équilibre de tautométrie des salicylidèneimines en solution (*) et est proba- 
blement dû au groupement —CO—CH,;. Les modifications de spectre 
attribuables à un équilibre de tautométrie sont très faibles (*). En solution 
fluide la SpAAP n’est jamais photochrome (au sens de l’observation 
visuelle). 

SOLUTIONS RIGIDES. — Nous avons étudié les solutions congelées à 77° K 
(par exemple dans l’EPA-5.5.2) et des inclusions dans des matrices poly- 
mères obtenues par diffusion de la base de Schiff dans des films déjà formés 
(acétate de cellulose) ou par polymérisation thermique de solutions de 
SpAAP dans un solvant polymérisable (styrène par exemple). 

En solution rigide la SpAAP n’est photochrome que dans un certain 
domaine de températures qui varie selon le milieu. Des solutions dans 
le polystyrène se sont révélées photochromes à la température ambiante; 
les solutions dans l’acétate de cellulose ne sont photochromes qu’au-dessous 
de —10° C environ; dans les deux cas le photochromisme disparaît vers 
— 1209 C (*). Dans l’EPA:-5.5.2 le photochromisme n’est observable qu’au 
voisinage immédiat de 77 K. Le spectre d’absorption de la forme colorée 
dans l’EPA à 770K présente la même structure que celle obtenue dans 
le cristal mais les bandes d’absorption sont déplacées vers les courtes 
longueurs d'onde (par exeple 480 nm au lieu de 495 nm) (fig. 2). 

En solution dans l’'EPA à 77K, l’émission de la forme non colorée 
comprend une fluorescence (maximum à 535 nm) et une phosphorescence 
(maximum à 450 nm). Les caractéristiques de la phosphorescence ne sont 
pas modifiées lors d’une irradiation ultra-violette accompagnée de photo- 
coloration; elle peut donc être attribuée à la partie acétophénone de la 
molécule qui, selon le schéma réactionnel généralement admis pour le 
photochromisme des salicylidèneanilines, ne subit aucune modification 
notable lors des réactions de photoconversion réversibles de la molécule. 


{ 
(*) Séance du 23 mars 19970. 


(1) K. G. DZHAPARIDZE, T. N. LEBSADZE et E. S. GoMELAURI, Soobshch. Akad. Nauk. 
Gruz. S. S. R., 40, n° 3, 1965, p. 603. 

(?) Ces mesures ont été effectuées par un chercheur du Laboratoire (Me M.-M. Duval) 
lors d’un stage à l’Institut Weizmann à Réhovoth (Israël). 

() M. D. CoHEN, G. M. J. ScHMiDT et S. FLAVIAN, J. Chem. Soc., 1964, p. 2041. 

(*) Les principaux points de cette Note seront développés dans des publications 
ultérieures. | 

6) R. V. ANDESs et D. M. ManiKkowsxi, Appl. Opt., 7, n° 6, 1968, p.'‘1179. 

(5) J.-P. BrpeGaray et R. Viovy, J. Chim. Phys., 66, n° 9, 1969, p. 1479. 


(Laboraioire de Physicochimie 
des Pigments végétaux et Substances modèles, 
Équipe associée au C.N.R. S. n° 148, 
École Normale Supérieure, 
2, avenue du Palais, 
92-Saint-Cloud, Hauts-de-Seine.) 
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CHIMIE PHYSIQUE. — Sur la différence de structuration des spectres de 
fluorescence et phosphorescence de molécules non rigides. Note (*) 
de MM. Ravuonn Puecu et Pierre VIaLLer, présentée par M. Georges 
Champetier. 


La différence de structuration observée parfois dans les spectres de fluorescence 
et phosphorescence d’une même molécule non rigide emprisonnée dans un réseau 
cristallin à 7o°K est considérée comme la manifestation d’une différence de géométrie 
entre les états singulet et triplet de cette molécule. 


Un certain nombre de travaux, effectués sur des molécules à structure 
figée (naphtalène, anthracène, etc.) ont montré qu'il était possible de relier 
la structure vibrationnelle des spectres de phosphorescence obtenus à 
basse température (azote ou hélum liquide) en matrice cristalline, au 
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Fig. 1. 


Phosphorescence du biphényle r10-*M/I dans le cyclochexane; 
Fluorescence du biphényle 10—*M/1 dans le cyclohexane. 


++ 


spectre Raman de ces mêmes molécules. De façon plus précise, les Av 
observés dans le spectre de fluorescence correspondent en général aux 
vibrations totalement symétriques de la molécule considérée. 

Nous avons entrepris une étude analogue sur des molécules à structure 
non rigide telles que le biphényle et le 2.3"-diméthylbiphényle en analysant 
aussi bien le spectre de fluorescence que le spectre de phosphorescence. 
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Le solvant nous donnant la meilleure résolution à la température de l’azote 
liquide fut le cyclohexane. 

Pour le biphényle, l’analyse vibrationnelle des deux spectres d'émission 
électronique est pratiquement la même bien. que la déffnition des bandes 
de vibration soit plus nette dans le spectre de phosphorescence (fig. 1). 
La figure 2 illustre la correspondance entre la structure de ces spectres 
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Fig. 2. — Analyse vibrationnelle des spectres de phosphorescence (1) 
et fluorescence (2) du biphényle. 


et le spectre Raman; on notera l’absence non expliquée de la vibration 
correspondant à 740 cm7‘ dans le spectre de fluorescence et le fait que 
le spectre Raman est contenu en entier dans une sous-bande de l’un quel- 
conque des spectres d'émission. 

Avec le 3.3'-diméthylbiphényle, si la structuration du spectre de phos- 
phorescence est encore convenable et concorde de façon satisfaisante 
avec le spectre Raman, 1l n’en est plus de même du spectre de fluorescence 
où seuls trois pics apparaissent (fig. 3 et 4). 

L’explication proposée est la suivante : l’application stricte du principe 
de Franck Condon nous conduit à admettre que la géométrie de la molé- 
cule ne peut être modifiée de façon importante pendant la durée d’une 
transition électronique (ce qui justifie l’apparition des vibrations totalement 
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1 : Phosphorescence du 3.3”-diméthylbiphényle 10—*M/1 dans le cyclohexane; 
2 : Fluorescence du 3.3’-diméthylbiphényle 10—*M/1 dans le cyclohexane. 
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Fig. 4. — Analyse vibrationnelle des spectres de phosphorescence (1) et fluorescence (2) 
du 3.3”-diméthylbiphényle. 3 : Vibrations totalement symétriques du spectre Raman. 
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symétriques dans les spectres d'émission). Il en résulte que la structure 
du spectre de fluorescence est caractéristique de la géométrie de la molé- 
cule à l’état singulet, alors que la structuration du spectre de phospho- 
rescence caractérise la géométrie de la molécule danstson état triplet, 
le spectre Raman nous renseignant sur l’état fondamental. 

En conséquence, lorsqu'il y a correspondance entre les structures de 
ces trois spectres, on peut penser qu’il n’y a pas de variation de géométrie 
importante, c’est-à-dire entre autres, pas de modification de groupe de 
symétrie de la molécule lorsque celle-ci passe d’un état électronique à un 
autre. 

De même dans le cas du 3.3"-diméthylbiphényle, la concordance entre 
spectres de phosphorescence et spectre Raman conduit à penser que la 
molécule appartient au même groupe de symétrie. Une torsion de la 
molécule autour de la liaison entre les cycles entraîne un abaissement de la 
symétrie de la molécule, ce qui accroît le nombre de vibrations totalement 
symétriques; la résolution du montage utilisé ne permet plus alors la 
séparation, ce qui explique la non structuration du spectre de fluorescence. 

Ces résultats semblent donc confirmer l’analogie de propriétés entre 
. l’état fondamental et l’état triplet de plus faible énergie, analogie observée 
dans la détermination des pK, alors que l’état singulet’ excité de plus 
faible énergie se différencie nettement. 


l 
(*) Séance du 20 avril 1970. ù 


(Laboratoire de Chimie physique, 
Centre Universitaire de Perpignan, 
chemin de Villeneuve, 
66-Perpignan, 
Pyrénées-Orientales.) 
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CHIMIE PHYSIQUE. — Étude par R. P. E. des polymères formés dans la réac- 
tion de l'azote activé sur les dérivés du soufre. Note (*) de M. Pascar 
Devocper, Mlle Manrie-Pauce Bassez et M. Pierre Goupuanp (*), présentée 


par M. Georges Champetier. 


Le polymère formé par recombinaison des radicaux NS est paramagnétique avec 
un facteur g = 2,0055. La thermolyse de ce produit Rene de mettre en évidence 
un radical contenant deux atomes d’azote équivalents, présentant un spectre 
R. P. E. dont la structure fine a été observée et analysée. 


INTRoDuCTION. — On peut distinguer deux étapes dans les réactions 
de l’azote actif avec la vapeur de soufre : 

a. formation en phase gazeuse du radical NS dont les spectres d’émis- 
sion (?) et de résonance électronique (*) ont été observés; 

b. les radicaux NS se polymérisent sur les parois du réacteur ou dans 
le piège à azote liquide pour donner des composés de couleurs variant 
entre le jaune et le bleu [(?), (*)]. 


Nous nous sommes proposés l’étude de ces polymères par résonance 
électronique paramagnétique. 


RÉALISATION EXPÉRIMENTALE. — Le dispositif d'activation de l’azote a 
déjà été décrit (?). Les produits de la réaction de l’azote actif sur la vapeur 
de soufre sont piégés dans un tube à la température de l’azote liquide et 
réchauffés à la température ambiante en présence d’air sans modification 
apparente. 


Les spectres sont enregistrés avec un spectromètre € Varian » V 4502 
en utilisant la cavité rectangulaire V 4531. 


Les déterminations du facteur de Landé et les évaluations du nombre 
absolu de spin sont réalisées par comparaison avec un échantillon témoin 
de g = 2,0028 fourni par le constructeur. | 

Le spectre obtenu ne présentant pas de structure, nous avons étudié 
l'effet d’une élévation de température par utilisation d’un dispositif à 


température variable. 


RÉSULTATS EXPÉRIMENTAUX : 


1. TEMPÉRATURE AMBIANTE. — Le spectre est constitué par un signal 
unique et isotrope (fig. 1) dont les caractéristiques sont consignées 
ci-dessous : 

— facteur de Landé : g = 2,0055 + 0,001; 

— largeur de raie : 18,5 + 1 Gs;: 

— concentration en centres paramagnétiques de l’ordre de 15.10*° spins 
pour un échantillon de 7,5 mg. 
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Afin de vérifier qu’une réaction de l’azote actif est bien à l’origine du 
composé paramagnétique, d’autres gaz activés par une décharge élec- 
trique, dont l’argon, ont été utilisés. Seule la formation de dépôts de 
soufre ne donnant aucun signal R. P.E. est observée, 


2. ÉVOLUTION DU SPECTRE EN FONCTION DE LA TEMPÉRATURE. — 
À. Structure hyperfine. — L’ébauche d’une telle structure apparaît dès la 
température ambiante. Par élévation de température, cette structure se 
présente d’une manière de plus en plus nette (fig. 2 a, b, c et d). 


25 Gauss 
———— 


\ 


g: 2,0028 





Fig. | 1. — Spectre R. P. E, à la température ambiante. 


Cinq composantes apparaissent dès 750C et leurs intensités relatives 
valent à 1500C : 1, 2,2, 3,4, 2,04 et 0,93 dans le sens des champs croissants. 


L'écart hyperfin a est de 
| a—= 4,75 + 0,05 Gs. 


ù 


Le facteur g augmente au fur et à mesure que la structure apparaît. 
À partir de 60°C, il s’établit à une valeur constante g — 2,010. 


B. Évolution du spectre en fonction de la température. — L'étude systé- 
matique de l’évolution de la concentration des radicaux avec la tempé- 
rature n’a pas été entreprise et seuls les quelques points suivants peuvent 
être dégagés ; l’intensité du signal, qui à la température ordinaire ne subit 
pas de modification décelable après quelques jours de vieillissement du 
produit, varie au-dessus de 60°C suivant deux paramètres : 

1° ellè augmente avec la température; par exemple entre 75 et 15o°C, 
cette intensité est multipliée par un facteur de 10; 

.20 elle décroît avec le temps, de 25 % en 15 mn pour fixer les idées. 

La largeur des composantes hyperfines augmente vers les champs crois- 
sants, 1,5, 1,9,,1,6, 1,8 et 2 Gs, en même temps que l'intensité relative 

G. R,, 1970, 1er Semestre. (T. 270, N° 16.) Série C — 88 
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Fig. 2 a, . Fig. 2 b. 


10 Gauss 





Fig. 2 c. Fig. 2 d. 


Fig. 2. — Évolution du spectre avec la température. 


diminue, ce qui indique une légère anisotropie du facteur g (*). Cette déduc- 
tion est étayée par le fait que la structure hyperfine est d’abord résolue 
vers les champs faibles. 


INTERPRÉTATIONS ET CONCLUSION. — Le signal isotrope observé à la 
température ambiante ne peut être attribué au radical NS dégénéré dans 
un état 27 dont le facteur de Landé serait inférieur à 2,0023. Le spectre 
est attribué à une macromolécule paramagnétique dont l’origine se trou- 

verait dans la polymérisation des radicaux NS. La largeur du signal de 
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ce composé du soufre et de l’azote s’interprète par le fait que la structure 
hyperfine est annulée par interaction dipolaire avec les noyaux d’azote 
environnants. 


À une température plus élevée, la structure hyperfiné, formée de cinq 
composantes d’intensités approximatives 1-2-3-2-1 indique que le radical 
contient deux atomes d’azote équivalents. Ce qui correspond pEObABIEReNt 
à une structure élémentaire du type : 


Le caractère S de l’orbitale, déduit de l’écart hyperfin, est d'environ 9 %. 
Ce radical est formé de manière irréversible, par thermolyse du poly- 
mère, à partir de 600C et reste stable jusqu’à 1500C environ. 


(*) Séance du 6 avril 1970. 
() Avec la collaboration technique de M. Christian Dupret. 
(2) P. GoupMAND, Thèses, Paris, 1965. 
(*) A. CARRINGTON et D. H. LÉvVY, J. Chem. Phys., 44, 1966, p. 1293. 
() J. A. S. Berr et C. A. WINKLER, J. Phys. Chem., 68, 1964, 2501. 
(5) S. SIEGEL, L. H. BAUN, S. SKoLniK et J. M. FLourNoy, J. Chem. Phys., 32, 1960, 
P. 1249. 


| (Laboraloire de Physicochimie 
des Molécules excilées el des Radicaux libres, 
U. E. R. de Chimie, 
Cilé scientifique de Lille-Annappes, 
B. P. n° 36 : 
59-Lille- Gare, Nord.) 
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CHIMIE PHYSIQUE. — Conductivité équivalente limite des acides gras en 
série homologue dans un rnélange eau-dioxanne. Note (*) de Mme Cnepzia 
Mani et M. Sacomon Prexanski, présentée par M. Georges Champetier. 


Nous avons essayé de déterminer la conductivité équivalente limite À, 
des acides saturés normaux de C, à C,;, dans un mélange eau-dioxanne, 
repéré par sa constante diélectrique : 19,32 et contenant 30 % d’eau. 

La. conductivité spécifique % a été mesurée en courant alternatif 
(35 périodes.s-*), dans une cuve thermostatée à 25,00 + 0,050C : l’homo- 
généisation est assurée par un courant d'azote pur saturé en solvant de 
façon à éviter toute variation de concentration et de température. 

La conductivité équivalente limite À, a été obtenue par extrapolation 


à concentration nulle de la courbe A = f(ÿc). La conductibilité y d’un 
acide provient d’une différence entre deux termes / 


X — Xs— Xo 


(x: conductivité de la solution; Y,, conductivité du solvant), ce qui 
conduit à une erreur Ay/y de 5 à 15 %Y. | 
Nos résultats sont rassemblés dans le tableau suivant. 


GC: C: C,. : Ci: CL à C.. 





a en, a, em, re, 
().  (). ().  (). €) @  : ©) 0. (°). ©). (+). ©). 
0,005 O 17 0,003 76 11 0,004 85 13 0,005 64 10  0,0035 7,0 o0,00300 7,0 
0,008 o 18 0,011 7 15 0,006 50 12 0,009 00 10 0,0038 5,0 0,003 90 10 
0,010 23 0,0130 18 0,011Q9 15  o0,0145 15 0,006 7 10 0,005 00 5,0 
0,020 1 25 0,018 7 20 0,0172 19  0,0245 15  o0,0150 II 0,007 20 10 
0,022 O 23 0,031 7 22 0,0200 17 O0,0310 15  O0,0214 9 0,0100 10 
0,025 2 20 0,07920 16 0,024 8 19  0,0570 17  0,0266 10 0,018 4 8,0 
0,038 8 25 0,112 18 0,0460 19 ‘ 0,103 15 _0,0500 12,5 0,0317 7,0 
0,047 4 25 0,172 18 0,0562 15 0,220 13  O,II0 1IO 0,0400 10 
0,080 22,5 0,287 21 O,104 13 0,260 15 0,160 10 0,052 5 10 
0,120 25 — — 0,150 18 — — _ — 0,055 0 14 
0,227 25 — — 0,220 18 — — — — 0,098 0 8,0 
0,322 25 — — — — — — — — 0,132 5,0 
+ — — — — — — — — — 0,162 10 
— _ — — — — — — _— _— 0,252 10 
Et ete nn nn” ee, ee a — 7 
ÂAo= 13 (*) Ào = 8,4 Ào = 6,3 \o = 6,0 À o = 5,3 Ào = 3,5 


Ce) cmC(M/1); (7) 104 (401), , 
(*) Âo en Q—1,M-1.1. 


À l’aide des courbes y = f(c), nous avons calcuié la quantité A,— 10° y/c 
puis tracé les courbes 10° y/c— f(ÿc) et (10° Je) *=f(Vc) dont l’extra- 
polation à concentration nulle donne A, avec une erreur WdA;/Ao 
d'environ 15 %. Nous n'obtenons donc qu’un ordre de grandeur. 
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CONDITIONS £EXPÉRIMENTALES. — [Nous avons employé un conducti- 
mètre Tacussel CD 7 permettant de mesurer des conductivités comprises 
entre 0,05 et 5oo m(t. La cellule est faite de deux plaques de platine 
platiné. La constante de cellule a été déterminée à partir d’une solution 
de KCI de conductivité connue à + 0,02 % ({). 

Les acides utilisés sont purs à 99,5 % ; une distillation ou une recristal- 
lisation dans l’acétone permet d’éliminer les traces d’impuretés salines. 

Le dioxanne employé est un produit commercial pur qui a été distillé 
sur sodium puis redistillé plusieurs fois sur colonne désionisée. 

A partir d’eau bidistillée (y = 0,3 à 0,5 4-1) nous avons préparé un 
mélange eau-dioxanne ayant une constante diélectrique de 19,32 à 250C 
et une conductivité y, de 0,070 à 0,250 mm Qt, 


(*) Séance du 13 avril 1970. 
G) LE. Lip et KR. Fuoss, J. Phys. Chem., 1961, p. xoo1. 


(Ch. M. : Faculté des Sciences de Tunis, 
- Laboratoire de Chimie, 
8, rue de Rome, Tunis, Tunisie: 

S. P. : Faculté des Sciences de Limoges, 
Laboratoire de Chimie organique B, 
123, rue Albert-Thomas, 
87-Limoges, Haute-Vienne.) 
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CHIMIE PHYSIQUE. — Mesure des coefficients de diffusion du sodium et du 
potassium dans les verres mixtes (Na:O0-K:0). Note (*) de M. Jear- 
Pierre LacuarMe, présentée par M. Ivan Peychès. 


Les isotopes radioactifs 2:=Na et *°K ont permis de mesurer les coefficients de 
diffusion du sodium et du potassium entre 350 et 5oo°C dans des verres dont le 
HeRPOF [Na+]/[Na+] + [K+], portant sur les concentrations en Na+ et K* varie 

eoû I. 


Les propriétés physiques du verre liées au déplacement des cations 
alcalins par sauts de sites en sites voisins sont fortement modifiées lorsque 
deux types d’alcalins sont présents et que l’on fait varier le rapport de 
leur concentration. Si dans uñ verre contenant un type de cation alcalin 
on remplace progressivement celui-ci par un autre en maintenant constante 
la teneur totale en alcalins du verre, la conductivité électrique passe par 
un minimum très prononcé. Pour mieux comprendre ce phénomène, il 
est d’abord nécessaire de savoir comment varie au cours de cette substi- 
tution la grandeur physique qui rend le mieux compte des déplacements 
de chaque cation à savoir leurs coefficients de diffusion. 

Nous avons mesuré entre 350 et 5oo°C les coefficients de diffusion 
de Na* et K* dans un verre de composition suivante en moles %Y: 
13,2 (Na:0 + K:0); 70,02 S10:; 11,33 CaO; 4,49 MgO; o,70 ALO:; 
0,223 90:; 0,033 Fe:0:. 

C'est en fait la composition du verre à glace dans lequel une partie 
du Na:0 est remplacée par K:0. 

On définit 


Cru : 


Nat AR ZI YK+ 
X Cna+ + CK+ XK+ 


Ces Cx+ : pourcentages molairès en Na* et K*. Cinq verres furent 
réalisés : 
XNa+— 0,02, 0,29, 0,918, 0,764 et 0,995. 


Des échantillons de chaque verre (épaisseur : 3 mm; côtés : 3 cm) étaient 
immergés, pendant un temps t, dans un mélange de Na NO.-KNO, fondu 
de composition convenable, de façon à respecter lors des échanges Na* 
et K* entre le bain et le verre la composition en sodium et potassium du 
verre, les isothermes d’équilibre ayant précédemment été déterminés 
expérimentalement (‘). ” | 

Le marquage des ions sodium ou potassium (**Na ou ‘*’K) du bain 
permet de suivre.leur pénétration dans le verre. La concentration en 
atomes marqués, au bout d’un temps t à une profondeur x s'écrit 





_ D 
(1) | Cr DC (: ) 
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Équation dans laquelle C, concentration cn x = o est considérée comme 
constante tout au long du traitement, hypothèse justifiée par les valeurs 
de D, coefficient de diffusion, beaucoup plus grandes dans le bain que 
dans le verre, l’appauvrissement en espèces marquées dans le bain étant 
négligeable même au voisinage de la surface du verre. 


Dcm?7s 





Fig. 1. — Coefficients d’autodiffusion dans les différents verres. 
À © nat = 0,995; 2 : 0,764 ; 3 : 0,518; 4 : 0,29; 5 : 0,000. 


Après traitement, l’échantillon est soumis à des attaques fluorhydriques 
successives par immersion et agitation dans des volumes identiques de 
solution fluorhydrique du commerce diluée à 5 %. L’épaisseur du verre 
dissoute à chaque attaque (de l’ordre de 1,5 à 5) est déterminée par la 
variation du poids de l’échantillon. Si l’attaque s’est faite entre les 
abscisses x, et 2, l’activité À de la solution fluorhydrique s’écrit (en 


première approximation) : 


(2) ‘ A=a | C(x,t) de =B(a— 2) C (RTE, ) 
) 
«, 5 étant des constantes. 


Le profil est déterminé en reportant Af(x—z,) aux différentes 
abscisses (x, + x:)/2, en extrapolant jusqu’en x = o et en calculant C/C. 


s 
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D est ensuite obtenu à l’aide des valeurs relatives à la fonction figurant : 
dans l'équation (1). 

Sur la figure 1, on trouve les courbes expérimentales Log D = f{(1/T) 
_ pour Na* et K* dans les différents verres. Ces courbes étant approxima- 





10"? Dom's 
DNa 
ot ———Dx 41°C 
s at 
s 
10°" 7x as 
S TT 
ve Te 
LS D. 
ee Fée 
. TL. . 
no IS 
18 Fe 
y 
10 
0 025 05 075 1 
: XNot 
Fig. 2. ’ 


tivément rectilignes permettent de supposer qu’elles vérifient une équation 
du type d’Arrhénius: : : 
D — D, e RT, 


d’où l’on tire : E,, énergie d’activation et D,, facteur de fréquence. 
’ g ; q 


Verthsss ris iéasute 1. 2. 3. 4. 5. 
Verre (% Na)..... ions 99,5 76, 4 51,8 29 2 
{ Na..... 23,5 25,3 25,7 26,2 27,3 
a (kcasmoleys Kiss 30,7 29,4 28,3 27,8 23,6 
—$ Le —3 —3 
Do (cm!?.s-1) Na..... 10 10 5,3.10 3,4.10 75.10 


Kia 2,9.10 3,1.107$ 2,3.10 2,9.10 Ÿ 0,7.10* 


Sur la figure 2 on porte LogD,,, Log D, pour les différents verres. 
Entre 350 et 5oo°C ces courbes ont la même allure. La diminution de 
LogDy avec Ym ou de LogD,; avec yx contrairement à d’autres 
résultats (?) n’est pas linéaire. La diminution du coefficient de diffusion 
de chaque cation avec sa concentration est due à une augmentation de 
son énergie d’activation, l’imprécision sur les valeurs de D, ne donnant 
guère de signification à leur variation. Aucune interprétation de ces 
résultats ne sera donnée avant d’avoir mesuré les mobilités électriques 


du sodium et du potassium dans les mêmes verres. 
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Néanmoins on peut, à partir de ces valeurs calculer le coefficient d’inter- 
diffusion D,,x à l’aide de la formule 
Dia Dr 
3 D — — 
6) (1 — yk) Dna+%x Dr : 
et comparer ces valeurs à celles obtenues par une mesure d’interdiffusion, 
employant la méthode de Matano (*). 

Sur la figure 3 on constate la différence entre les valeurs de D,,x 
obtenues par ces deux méthodes, pour les compositions de verres riches 
en potassium. Dans-les expériences d’interdiffusion réalisées à des tempé- 
ratures inférieures au point de transformation, lors du remplacement 


DNo, K *X 10" cm®s 
904 °C 






_—— _ Courbe référence 4 


Fig’ 3. 


des ions sodium du verre par des ions potassium provenant d’un sel fondu, 
la structure du verre est vraisemblablement différente de celle des verres 
de mêmes composition obtenus par fusion et des contraintes apparaissent 
au voisinage de la surface (zone riche en potassium), il en résulte une dimi- 
nution des valeurs de D,,4. Cet effet existe encore à 5o40C si, sur la 
figure 3, on compare la courbe en trait discontinu obtenue à partir d’expé- 
riences d'interdiffusion (*) à celle en trait plein tracée à partir de 
la référence (°). 


(*) Séance du 23 mars 1970. 

(1) J. P. LACHARME, Comptes rendus, 267, série C, 1968, p. 559. 

(?) A. SENDT, Glasiechnische Berichte, 37 (2), 1964, p. 116-122. 

() F. HELrFrFERICH et M. $S. PLEssET, J. Chem. Phys., 28, n° 3, 1958, p. 418-424. 
(*) J. Tocnon, Comptes rendus, 263, série C, 1966, p. 829. 


(Laboratoire d’Électrolyse du C.N.R.S., 
1, place Aristide-Briand, 
92-Bellevue, Hauts-de-Seine.) 
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PHYSICOCHIMIE. — Æffet de la structure de l’eau sur la dimérisation 
par contact hydrophobe et sur l'extraction d’un composé amphipatique. 
Note (*) de M. Jacques Proust et Mme Lasseru TEr-Minassian-SARAGA, 
présentée par M. Georges Champetier. 


Étude de la dimérisation du bromure d’hexadécyltriméthylammonium par le 
partage entre diverses phases aqueuses et le chloroforme. Détermination d’une cons- 
tante de dimérisation dans l’eau du cation organique. Dans certaines conditions, 
le cation Cf, entraîne, du bromure dans la phase organique. La dimérisation et le 
transport du brome sont fonction des cations minéraux dissous dans la phase 
aqueuse. 


Le 


Les associations en phase aqueuse de composés amphipatiques à des 
concentrations inférieures à leur concentration critique micellaire (c. c. m.) 
ont été signalées par de nombreux auteurs à la suite de divers travaux 
[(*) à (*)]. Schéraga (*), a calculé les constantes de dimérisation de molé- 
cules amphipatiques à partir de l’énergie libre de formation de liaisons 
hydrophobes. Nous mesurons le coefficient dé partage du bromure d’hexa- 
décyltriméthylammonium (C;, Br) entre le chloroforme et une phase aqueuse 
et déterminons la constante de dimérisation du cation organique C;, dans 


la seconde phase. 


ExPÉRIMENTATION ET RÉSULTATS. — Le C;, Br est marqué au ‘*C. Lorsque 
l'équilibre est atteint (72 h), le C1, est dosé dans les deux phases et le 
coefficient de partage K— c/c est calculé. & et c sont respectivement les 
concentrations des cations C*, en phase organique et en phase aqueuse. A 
titre d'exemple on a représenté sur la figure rx les résultats K = f(c) pour 
quelques milieux aqueux contenant des sels de brome. 

L'influence de la concentration des sels sur K a été étudiée pour difté- 
rentes valeurs de la concentration du savon, On a trouvé que la concen- 
tration des ions Br et la nature du cation minéral (Lit, Na*, NH) font 


varier K (fig. 2). - 


Discussion. — L’équilibre de partage du C,,Br dans les deux phases est 
exprimé en fonction de trois constantes d’équilibre : Ka, dimérisation 
en phase aqueuse de l’ion C*,; k: et k:, partage des espèces monomères et 
dimères. On peut, au moyen de ces trois paramètres, exprimer le coefficient 
de partage K en fonction de la concentration totale du C7, en phase 
aqueuse c : 

Gi) K—C—Cmt 2Cà _ KiCm[Br_] + 2#:ca[ Br F 
C C Cm + 2 Ca 

Cms Cas Cm et Ca Sont respectivement les concentrations de monomères et de 

dimères du savon dans les deux phases. 
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En posant cafe = & et Ka= cafe, = a/2(1 — «)°c, on obtient 
: 
(2) K=—Ak(1—a)[Br-]+ ka[Br-}, avec a—1+ 7. — Vi 8cKi)- 
À , 

En absence de sels minéraux dans la phase aqueuse, l'équation (2) est 
applicable à condition d'admettre que les cations organiques ne sont pas 
neutralisés, en phase organique, par les ions Br, mais par des ions OH 
qui sont en concentration constante dans la phase aqueuse. La courbe 
la vérifie l’équation déduite de (2) dans ces conditions pour un domaine 
de concentration allant de o à 2.10 M. Il est probable que l'ion Br 
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Fig. 1. — Variation du coefficient de partage K du C:4Br entre une phase aqueuse et le 
chloroforme en fonction de la concentration du C:, en phase aqueuse. 
(a) courbe expérimentale; (a) courbe calculée pour C:sBr seul en phase aqueuse; 
(b) (Br) = 3,3.10—+ M avec NH,Br en phase aqueuse; (c) (Br-) = 0,1 M avec KBr 
en phase aqueuse. 


10-SM 


est extrait dans la phase organique aux concentrations plus. élevées. En 
identifiant les courbes expérimentales (4 a) et calculées (4a’), on trouve 
ki=v (il n’y a pas de monomères dans le chloroforme) et Ki= 2,5. 10*. 

En présence des différents sels dans la phase aqueuse, nous remarquons 
une transition (fig. 2) pour une concentration seuil c, du bromure qui dépend 
de la nature des cations minéraux. Nous supposons que ces cations ne parti- 
cipent pas au processus d’extraction et que leur action est indirecte : ils 
modifieraient l’état de l’eau (milieu solvant) et l’activité du savon. 

Le coefficient de dimérisation du savon est très différent pour [Br] <c, 
(Ka== 2,5.10* en absence de cations minéraux) et pour [Br ]>c. Nos 
conditions expérimentales ne nous ont pas permis d'effectuer de mesures 
précises pour c < 5.107" M et donc de calculer K; dans ce cas. Nous pou- 
vons seulement admettre une limite inférieur : 2.10° confirmant d’autres 
résultats [(*), (*)]. Il semble que lorsque [Br] < c;, le savon n’entraîne 
pas le bromure dans la phase organique (K indépendant de [Br°], fig. 2) 
alors que pour {Br°]> c;, l'extraction dépend de façon importante de 
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[Br”]; dans ce cas, du bromure serait transporté en phase organique par le 
C7,. De plus, K semble tendre vers une valeur limite quand [Br] augmente. 
Cette valeur correspond à une concentration de « saturation » du brome 
dans la phase organique, fonction de la nature du cation minéral et de la 
concentration du C:, en phase aqueuse. 

En admettant que l’association (C::): Br*, formée en phase aqueuse, 
transporterait l’ion Br” en phase organique, on obtient pour K l’expression 
a (kr Hs Ka[Br]) 


(3) KE a) + 


dans laquelle K, est la constante de formation de (C5): Br* et k; sa cons- 
tante de partage. Elle rend compte des courbes d’extraction pour [Br] > c.. 





10-4M 103M  {Br- 


Fig. 2. — Variation du coefficient de partage K du C:.Br entre la phase aqueuse et le 
chloroforme en fonction de la concentration de l’anion (Br) en présence de sels. (a) LiBr, 
(b) NaBr; (c) NH,Br. La concentration du Ci, en phase aqueuse est fixée à 10—5M. 


Conczusion. — La dimérisation et le partage du C;.Br entre la phase 
aqueuse et le chloroforme peuvent dépendre de l’ion bromure et des cations 
minéraux lorsque la concentration de ces ions dépasse une valeur seuil 
dépendant de leur nature. : | 

Ce résultat peut être attribué à l’établissement des contacts hydrophobes 
entre les chaînes hydrocarbonées du savon, la formation de ces contacts 
étant fonction de l’état d'organisation de l’eau dans leur voisinage (‘°) 
il rejoint ceux de nombreux auteurs [(**) à (**)] qui ont étudié les effets des 
ions minéraux sur la « structure » de l’eau. La différence entre les effets 
des ions minéraux étudiés sur la dimérisation et l’extraction s’explique 
en rappelant que, parmi ces ions, (Li*, Na*) contribuent à l’organisation (‘?), 
(Br”, NH°) à la désorganisation (*?) de l’eau qui les dissout. 

Dans certains cas spécifiques (NH, Br) l’ensemble de l’effet sur l’eau des 
ions minéraux et des chaînes hydrocarbonées du savon confère au processus 
complexe du transport de l’anion Br” dans la phase lipidique (chloroforme) 
par le cation transporteur C?, un aspect « coopératif » (fig. 2). 


N 


/ 
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Enfin l'hypothèse de l’organisation de l’eau et des contacts hydrophobes 
qui expliquent la structure tertiaire des protéines (‘*) et la structure des 
membranes biologiques (‘°) nous permet d'interpréter l’effet des sels sur la 


dimérisation. s 


(*) Séance du 6 avril 1970. 

(4) F. FrANKSs et EH. T. SMirx, J. Phys. Chem. 68, 1964, p. 3581. 

() B. E. Conway, R. E. VERALL et J. E. DENOYER, J. Phys. Chem., 70, 1966, p. 3952. 

(5) R. ZANA et E. YEAGER, J. Chim. Phys., 66, 1969, p. 252. 

(*) L. SHEpLovsKY, C. W. Jacos et M. B. ErsTEIN, J. Phys. Chem., 67, 1963, p. 2075. 

(5) D. Eaczanps et F. FRANKS, Trans. Faraday Soc., 61, 1965, p. 2468. 

(6) J.S. CLUNIE, J. F. GopMaANn et P. C. Simon, Trans Faraday Soc., 63, 1967, p. 754. 

(?) L. TER-MINASSIAN-SARRAGA, J. Chim. Phys., 63, 1966, p. 1278. 

(8) P. MUKERJEE, J. Phys. Chem., 69, 1965, p. 2821. 

(°) EH. A. SCHERAGA, J. Amer. Chem. Soc., 86, 1964, p. 3444. 

(19) G. NEMETHY et H. A. SCHERAGA, J. Chem. Phys., 36, 1962, p. 3383, Part. 1-2; 
J. Phys. Chem., 66, 1962, p. 1773, Part. 8. 

(1) ©. D. BONNER et G. B. WoozsEey, J. Phys. Chem., 72, 1968, p. 889. 

() E.R. NIGHTINGALE dans Chemical physics of ionic solution. John Wiley and Sons, 
Inc., New-York. ! 

(5) GE. WALRAFEN, J. Chem. Phys., 44, 1966, p. 1546. 

(1) O. YA. SAMoILOV, V. V. GONcHAROV, L, S, RomaAnova et V. I. YASLIKICHEY, Z. 
Structurnoi Khimii, 8, 1967, p. 613. 

(5) F. À. VANDENHEUVEL, Protloplasma, 1967, p. 188. 


d 


Ù (Physicochimie des Surfaces et des Membranes, 
| Faculté de Médecine, 
: : 45, rue des Sainis-Pères, 
15-Paris, 6€) 
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CINÉTIQUE CHIMIQUE. — Étude du diagramme "équilibre UC-UC: par 
diffraction de rayons X à haute température. Note (*) de MM. Jean 
Laucier et Pierre L. BLuu, transmise par M. Louis Néel. 


Par diffraction de rayons X à haute tempéralure, on montre que le diagramme 
d'équilibre UC-UC: doit être modifié. La décomposilion de U:C; s’opère suivant 


la réaction 
1990 + 30°C, UC: = UCi+x + UC:+x 
avec + = 0,10 et æ” = 0,69. 
L'une de ces solutions solides cubiques, UC: se forme par réaction eutectoïde 


à 17009 : 

ÜU: C3 + UGC = UGi+z 

De nombreuses études relatives au diagramme d’équilibre du système 
uranium-carbone ont été publiées jusqu'à ce jour. Mais rares sont les 
chercheurs qui font appel systématiquement à la diffraction de rayons X 
à haute température comme moyen d'investigation. Citons cependant les 
travaux de Wilson (‘) (1960) et de Henney et Jones (*) (1965). L’équipe 
de Los Alamos avec Bowman, Wallace, Storms, etc. a réalisé un four 
permettant d'effectuer des expériences de diffraction neutronique jusque 
vers 2 5oo°C (*). Les résultats (*} publiés concernent essentiellement les 
fortes teneurs en carbone. . 

La figure 1 a montre le diagramme d’équilibre proposé par Del Litto 
et Blum (°), qui tenait compte des résultats disponibles à l’époque. 

Nous avons essayé de prouver l'exactitude des réactions en utilisant 
un diffractomètre de rayons X à haute température, mis au point au 
laboratoire. 

Nous avons alors constaté que : 


1° La réaction de décomposition de U:C; ne fait jamais intervenir la 
phase UC:& quadratique. ù 

En effet, l’analyse d’un échantillon de formule UC4,:4 montre que les 
raies de la phase UC: font rapidement place dès 17900C à celles de deux 
phases cubiques. Ÿ 

D'autre part, pour un UC;,, on constate dès 1700°C environ, la dispa- 
rition de la phase UC:, U:C: disparaissant à une température supé- 
rieure (179000). 

2° Pour un échantillon UC;,», UC: commence à disparaître vers 17000C 
en même temps qu'apparaît la phase cubique UC; La décomposition 
est complète vers 18400C. Il est important de noter que le paramètre de 
cette phase (5,498 + 0,005 À) est différent de celui de la solution solide 
résultant de la décomposition de U,C; (5,390 + 0,005 À). 


C. R. Acad. Sc. Paris, t. 270 (20 avril 4970). 


Série C — 1359 





‘UC 


Te 
2200 


2100 


2000 ETS 


1900 
1800 K 
1700 
1600 
1500 
1400 
1300 


UC 


Fig. 1 a et 1 b. 


(A) Domaine UC:++: 

(B) » UCi+x + C, 

(C) » UCi+x + UCi+>’, 
"(D) n UCi+2 + UC:, 

(E) n UCi+z + UC, 

(F) » UC:, 


ss à 


! 
I 
A ÏIB 


I 
Ex 
\ 
\ 
\\ Ï 
À 
\ 

H \ - 


UC» 


UC» 


(G) Domaine UCi4e + U:C:, 
() U:C: + UC, 
(1) »  UC:+0, 

(9) »  U:C: + UC, 
(K) » UCi+z, 

L). » UC: + UCuir. 


5 


s 
en. 
« 


2 


1360 — Série C CR. Acad. Sc. Paris, t, 270 (20 avril 1970). 





La figure 2 représente la variation, en fonction de la température; du 
paramètre des solutions solides saturées cubiques pour des UC, et 
un UC,90. Nous avons également fait figurer le paramètre d’un UC: 


de référence. : 
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Fig. 2. 


L'écart à haute température ‘entre le paramètre de la solution solide 
saturée et celui de UC;, met en évidence l'influence, de l’augmentation 
de solubilité du carbone. 

L'ensemble des observations faites précédemment conduit à proposer 
le diagramme d’équilibre partiel représenté sur la figure 1 b et dans lequel 
nous aurons à température croissante les réactions suivantes : 

Us: Cs + GC UG: eutectoïde, 
U:Cs + UC: = UC:+2 eutectoïde à 17009 + 300C, 


ÜU:Cs = UCi+z + UC:+2’ péritectoïde à 17909 + 30°C, 
UGC = UGC: + C, péritectoïde à 18409 + 30°C. 


Les lignes figurées en trait plein ont été déduites des mesures de para- 
mètres de la figure 2. En effet, A. L. Bowman et coll. ont établi, par diffrac- 
tion neutronique à haute température, que la structure cristalline de la 
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phase dite « UC: cubique », c'est-à-dire en réalité, de UCus5 est du 
type KCN (‘). Ceci nous conduit à penser que l'insertion d’atomes de 
carbone dans le réseau de UC se fait à haute température par substitution 
de paires C—C. très courtes, aux atomes normaux de carbone. L’augmen- 
tation de solubilité s’accompagnant d’une augmentation du paramètre 
cristallin, on peut supposer que celui-ci est une fonction linéaire de x. 
La mesure, à la même température, des paramètres respectifs de UC, UC. 
et UCi,s5 détermine x. On retrouve la forme « en cloche » dissymétrique 
de la lacune de miscibilité (”). 

Ces résultats sont partiels. Nous nous efforçons actuellement de définir 
les contours des domaines des solutions solides saturées au voisinage de 
l’eutectoïde et de préciser la composition en ce point. | 

Enfin, il convient de noter que ce nouveau diagramme n’explique pas 
la présence de la phase UC: décelée dans des échantillons dont le rap- 
port C/U est inférieur à 1,5 et refroidis rapidement. Celle-ci en effet, ne 
peut être retenue par trempe puisqu'elle n’apparaît pas en principe. Îl faut 
donc admettre que la phase apparue est métastable. Son mécanisme de 
formation fera l’objet d’une Note ultérieure. 


(*) Séance du 16 février 1970. | 

() B. W. Wicson, J. Amer. Cer. Soc., 43, n9 2, 1960, p. 77-81. 

(2) J. HENNEY et J. W. S. Jones, Rapport A. É. R. E. GC. B.-R. 4992, 1965. 

(*) M. G. BowmaNn, D. E. Huzz, W. G. WITTEMAN, G. P. ARNOLD et A. L. BoWMAN, 
Rev. Se. Insir., 37, n° 11, 1966, p. 1543-1544. 

() A. L. Down. G. P. ARNoOLD, W. G. WITTEMAN et T. C. WALLACE, J. M. N., 19, 
1966, P. 111-112 

(5) B. DEL Lirro, Rapport C. E. A., R 3215, 1967. 

(6) A. L. Bowman, G. P. ARNOLD, W. G. WITTEMAN, T. C. WALLACE et N. G. NERESON, 
Acla Cryst., 21, 1966, p. 670. 

() E. K. Srorms, The Refractory Carbides, Academic Press, 1967, p. 181. 


- 


(Centre d'Études nucléaires de Grenoble, 
Département de Métallurgie, \ 
Service de Physicochimie des Combustibles, 
Cedex 85, 38-Grenoble-Gare, Isère.) 
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. CHIMIE DE LA COORDINATION. — Photolyse des solutions, aqueuses d’aquo- 
pentacyanoferrate(Il)\ et de di-u-cyano-octacyanodiferrate(I1) de sodium. 
Note (*) de M. Guy Exscawirrer, présentée par M. Georges Champetier. 


À o°C, sous l’action de la radiation 366 nm, la photolyse de ces solutions produit, 
en particulier, des ions ferreux et du tétracyanoferrate; ce dernier a été reconnu 
et dosé en mettant à profit sa réaction sur le nitrosobenzène en grand excès. 
Le rendement quantique global est de l’ordre de 0,35 pour le complexe uninucléaire, 
nettement moindre pour le complexe binucléaire. 


L’étude de la photolyse des solutions d’aquopentacyanoferrate(Il) de 
sodium fut abordée par Asperger, Murati et Pavlovic (‘), sans tenir compte 
du fait que le produit préparé suivant la méthode d’Hofmann (?) renferme 
deux constituants (%); l’un est bien l’aquopentacyanoferrate(Il) vrai 
Fe(CN);:(H:0)°, tandis que l’autre correspond à un dimère, l'ion binu- 
cléaire di-u-cyano-octacyanodiferrate(Il) Fe, (CN);, (*). Ces deux consti- 
tuants sont susceptibles de coexister en équilibre en solution aqueuse (*), 
et l’on peut mettre à profit les déplacements d’équilibre pour préparer 
des solutions enrichies en l’un ou en l’autre (*). Asperger et coll. ayant 
expérimenté sur des solutions 0,001 M, il y a lieu de penser qu’elles 

‘’renfermaient essentiellement du complexe uninucléaire, dans la mesure 
toutefois où le produit préparé pouvait être considéré comme pur; en effet, 
il avait été apporté des modifications à la méthode de préparation 
d’Hofmann, l’emploi de la soude ayant été substitué à celui du carbonate 
de sodium, et cette variante a fait l’objet de critiques (‘). 

La présente étude a porté sur des solutions enrichies, soit en le complexe 
uninucléaire, soit en le complexe binucléaire (dans ce qui suit, les molarités 
sont rapportées à une unité pentacyanée Fe(CN),, qu’on ait affaire à l’un 
des complexes ou à l’autre). Elles ont été soumises à l’action de la radia- 
tion 366 nm de l’arc au mercure, en utilisant le faisceau lumineux produit 
par une lampe du type CS 150 W « Philips », après passage à travers une 
lentille et une lame de verre filtrant « Wratten » 18 A; les solutions, non 
tamponnées, étaient maintenues à une température comprise entre o et 
20C pour éviter toute décomposition thermique; les cuves cylindriques à 
faces parallèles utilisées avaient 1,5 cm d’épaisseur et 2,5 cm de diamètre. 


1. PHOTOLYSE DES SOLUTIONS ENRICHIES EN COMPLEXE UNINUCLÉAIRE. — 
Les expériences ont porté sur des solutions 4,4.10* M renfermant 
environ 95 % de complexe uninucléaire. Les irradiations ont duré de 5 mn 
à 3 h. La disparition de l’aquopentacyanoferrate a été suivie par la méthode 
colorimétrique au nitrosobenzène (‘). Elle est proportionnelle à la durée 
d'irradiation pendant la première heure, à raison de 1,3.10*M en moyenne 
par heure; puis elle va se ralentissant, le taux de décomposition, qui 


Rose 
\ 


æ 
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était de 30 % environ au bout de 1 h, étant de 65 % après 3 h. Il a été 
vérifié que, pendant ce même temps, des solutions témoins, conservées 
dans l’obscurité, ne subissaient aucune altération. 


Il a été procédé à des déterminations de rendement quantique par actino- 
métrie chimique, en utilisant le réactif de Parker (’); admettant un 
rendement quantique de 1,16 pour la photolyse du ferrioxalate à 366 nm, 
on trouve, pour le rendement quantique de disparition de l’aquopenta- 
cyanoferrate, une valeur de l’ordre de 0,35, à peu près comme pour la 
photolyse du ferrocyanure ou hexacyanoferrate(Il) (°). | 


On trouve, comme produits de la réaction, du tétracyanoferrate(Il), 
de l’hexacyanoferrate(Il), du sel ferreux et du cyanure. 


La formation de tétracyanoferrate avait été soupçonnée, mais non 
reconnue, par Asperger et coll. L'existence en a été établie en mettant 
à profit la réaction de transformation en dinitrosobenzène-tétracyano- 
ferrate(Îl) Fe(CN),(CH; NO); ; ce complexe, coloré en bleu, fut 
découvert en faisant agir le chlorure mercuriqué sur une solution de nitroso- 
benzène-pentacyanoferrate(Il) Fe(CN);(C: H; NO)*, coloré en violet, en 
présence de nitrosobenzène en grand excès (°). Le complexe violet présente 
un maximum d'absorption à 530 nm (coefficient d’extinction molaire : 646); 
le complexe bleu présente un maximum d’absorption à 64d nm (coeffi- 
cient d'extinction : 680) et un second situé lui aussi vers 30 nm (coeffhi- 
cient d'extinction : 570). Une méthode dé dosage spectrométrique du 
tétracyanoferrate a été mise au point; le mélange doit renfermer 35 % 
d’une solution éthanolique de nitrosobenzène à 7,5 g/l; le spectre peut 
être enregistré 30 mn après l’introduction de ce réactif. 

L'’ion ferreux a été dosé colorimétriquement au moyen de l’orthophénan- 
throline en milieu tampon acétique de pH 4. La présence de l’hexacyano- 
ferrate(Il) a été révélée par l’existence d’un point d’inflexion dans le 
spectre vers 320 nm; il semble que le tétracyanoferrate(Il) absorbe lui 
aussi dans’ce même domaine. Le cyanure a été reconnu à son odeur. 

La réaction primaire de photolyse doit libérer un ion cyané avec forma- 
‘tion simultanée d’ion tétracyanoferrate : 


Fe(CN)s(H:0)— > CN-+ Fe(CN),(H:0)-. 
On doit envisager une réaction de recombinaison des ions cyanés et 


entacyanés, avec production d’ion hexacyané, de sorte qu’on aurait 
P Y ) ) 
pour réaction globale : 


2 Fe(CN}:(H:0)— + Fe(CN)i-+ Fé(CN). (EH: O)$-. 
Les ions ferreux doivent être issus de la décomposition du tétracyano- 
ferrate, de sorte qu’on aurait au total : 


Fe(CN):(H:20)— — Fe++ 5 CN- 
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ou, compte tenu de la réaction de recombinaison : 


6 Fe(CN):(E:O)— — Fe++ 5 Fe(CN){- 


Des bilans ont pu être dressés. La proportion de complexe tétracyané 
demeure approximativement constante, au degré de précision des dosages 
près; pour des durées d'irradiation comprises entre 10 et 120 mn; au-delà 
elle tend à diminuer. De même, la proportion de sel ferreux reste sensi- 
blement constante. Il a été trouvé, en moyenne, pour 100 moles de penta- 
cyanoferrate disparu, 16 moles de tétracyanoferrate et 13 d’ion ferreux. 
On peut penser que, par recombinaison des ions cyanés, il y aurait eu 
production de 71 moles d’hexacyanoferrate et qu’il resterait ro moles d’ions 
cyanés libres, correspondant à 2 % du pentacyanoferrate disparu. 


2. PHOTOLYSE DES SOLUTIONS ENRICHIES EN COMPLEXE BINUCLÉAIRE. 
— Les expériences ont porté sur des solutions. 1,92.107* M renfermant 
environ 85 % de complexe binucléaire. Après 24 h d'irradiation, le titre 
global a diminué de 0,090. 1071 M (soit 0,375.107* M par heure), et approxi- 
mativement du double après 48 h. La concentration du complexe uni- 
nucléaire demeura sensiblement constante, tout comme pour les solu- 
tions témoins conservées dans l’obscurité, ce qui peut être relié au fait 
que les deux constituants étaient en équilibre. Il faut noter que, si les 
solutions sont demeurées inchangées dans l'obscurité après 24h, une 
légère altération s’observait après 48 h. 

Ainsi la photodécomposition est nettement plus lente que dans le cas 
précédent. Si l’on tient compte des résultats trouvés en 1 pour le complexe 
uninucléaire et des valeurs relatives des coefficients d’extinction des deux 
complexes, on constate qu'il reste place pour une photolyse du complexe 
binucléaire, si l’on exclut toute possibilité de transfert d’énergie entre 
le complexe binucléaire excité et le complexe uninucléaire. On calculerait 
ainsi, pour la photolyse du complexe binucléaire, un rendement quan- 
tique de l’ordre de 0,07, si on le rapportait à une unité pentacyanée, 
soit 0,035 pour une molécule binucléaire. 

On décèle, ici encore, des ions ferreux, ainsi que du tétracyanoferrate 
par la réaction du nitrosobenzène; maïs, cette fois, pour doser le tétra- 
cyanoferrate, 1l faut attendre 24 h après l’addition de la solution alcoo- 
lique de nitrosobenzène. Pour 100 moles d'unités pentacyanées disparues, 
il à été trouvé 11 moles d’ions ferreux et 27 moles, donc davantage, de 
tétracyanoferrate. | 

La réaction primaire de photolyse doit libérer un ion cyané, confor- 
mément à l’équation de réaction 


Fe: (CN) is —# CN—+ Fes (CNYS 
On doit envisager, ici encore, une réaction de recombinaison des ions 
cyanés, soit : 
Fe:(CN)i5-+ CN— -> Fe:(CN)17. 


Fe mtf 
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Cet ion Fe;(CN),; peut n'être autre que l'ion u-cyano-décacyano- 
diferrate(Il), dont l’existence a été précédemment reconnue (‘’), suscep- 
tible de se dissocier en hexacyanoferrate et pentacyanoferrate, confor- 


mément à la réaction d'équilibre 


Fe: (CN)!5+ H:0 = Fe(CN)i-+ Fe(CN):(H:0)—. 
De même, l'ion binucléaire Fe,(CN), ou Fe:(CN):(H:0)° doit être 


susceptible de se dissocier en pentacyanoferrate et tétracyanoferrate, 
conformément à la réaction d’équilibre : 


Fe. (CN) (H:0)5-+2H:0 = Fe(CNk(E:0)--+ Fe(CN),(H:0){-. 


ES 


La présence de ce nouveau complexe binucléaire apparaît de nature 
à justifier la plus lente réaction du nitrosobenzène pour donner du dini- 
trosobenzène-tétracyanoferrate(Il), comme aussi la plus forte production 
relative de complexe tétracyané lors de la photolyse du di-u.-cyano- 
octacyanodiferrate(IT) (1). 


r 


(*) Séance du 13 avril 1970. 

(1) S. ASPERGER, Ï. Murari et D. PaAvLovic, J. Chem. Soc., 1960, p. 730. 

(?) K. À. HorMaANN, Liebigs Ann., 312, 1900, p. 1 

(5) G. EMscxwiILER, Comptes rendus, 238, 1954, p. 341. 

(*) G. EMscHWILLER, Compies rendus, 265, série C, 1967, p. 281. 

(5) G. EMScHWILLER, Comples rendus, 259, 1964, p. 4281. 

(6) J. Lecros, J. Chim. Plys., 61, 1964, p. 911. 
7 (7) C. A. PARKER, Proc. Roy. Soc., À, 220, 1953, p. 104. 

(8) G. EmscxwiLzer et J. LEecros, Comptes rendus, 239, 1954, p. 1491 et 261, 1965, 
p. 1535. . 

() G. EmscxwiLzer, Comples rendus, 247, 1958, p. 1115. 

(1) G. EMscHWILLeRr, Comples rendus, 268, série C, 1969, p. 692. 

(1) Ce travail a été effectué avec la collaboration expérimentale et technique de 
Mne Claude Friedrich. 


(Laboratoire, de Chimie’ physique, 
École supérieure de Physique 
el de Chimie, 
Ù 10, rue Vauquelin, 
75-Paris, 5e.) 


= 
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OXYDATION PHOTOCHIMIQUE. — Obtention d’un endoperoxzyde précurseur 
de la coupure d’une double liaison. Note (*) de MM. Jean-Jacques BAssELIER 


et Jean-Pierre Le Roux, présentée par M. Henri Normant. 


# 


Par photooxydation sensibilisée, le méthylènedihydrofuranne 3 fixe une molécule 
d’oxygène et conduit à un composé peroxydique isolable. Ce composé qui se 
décompose thermiquement en la lactone 5 et en benzophénone avec luminescence 
peut être considéré comme un peroxyde de type 1-2. 


Il est connu [(t), (?), (°)] qüe l’action de l’oxygène excité sur une oléfine 
“peut se traduire par la coupure de la double liaison en deux motifs carbo- 
nylés. Dans quelques cas (*) ont été mis en évidence à basse température 
des intermédiaires peroxydiques. On peut hésiter pour ces composés [(*), (°)] 
entré les structures perépoxyde a, dioxétanne b ou des formes poly- 
mères (figure). 


\ 

Au cours d'expériences de photooxydation en série méthylènedihydro-2.5 
furannique, nous avons eu l’occasion d'isoler un composé relativement 
stable, présentant les caractéristiques attendues pour ün tel intermédiaire 
et que nous avons représenté, de manière non exclusive, par la structure 
dioxétannique 4. | 


C'est ainsi que par photooxydation sensibilisée (bleu de méthylène), 
à basse tempétature (200°K), en solution dans l’acétone ou dans le mélange 
éther-méthanol, le méthylènefuranne 3 fixe une molécule d'oxygène et 
conduit (80 %) à un composé cristallisé incolore 4 Fu {ae 1600C. 


(Analyse : C:5H:50:, calculé ,, C 85,01; H 5,55; trouvé %, C 85,04 et 
84,74; H 5,66 et 5,60.) 


Ce composé libère l’iode d’une solution acétique d’iodure de potas- 
sium. Son spectre infrarouge (KBr) ne comporte aucune bande attri- 
buable à des fonctions hydroxyle ou carbonyle. Son absorption 
ultraviolette (À, 250 nm, loge — 4,11) est en accord avec la présence 
d’un motif cis-stilbénique. 

Par ailleurs, la cryométrie dans le benzène lui confère une masse 
moléculaire de 470 plaidant en faveur d’une forme monomère (calculé, 
M = 508). 

Enfin, ce peroxyde, relativement stable à température ordinaire à 
l’état cristallin, se décompose par chauffage à la fusion ou au reflux du 
xylène en la lactone 5 (84 %) et en benzophénone (86 %) avec émission 
de lumière bleu pâle. | \ 


— 





C. R. Acad. Sc. Paris, t. 270 (20 avril 1970). Série CO — 1367 


Il a déjà été signalé [(*), (*)] que la luminescence accompagnant la 
coupure sous l’action de la chaleur des peroxydes 1-2 pourrait être attri- 
buée à la désactivation d’une espèce carbonylée produite dans un 
état excité. : 





Aussi avons-nous tenté d'analyser la lumière produite lors de la décom- 
position du peroxyde 4 au reflux du xylène. Cependant, la faible intensité 
et l’irrégularité de l’émission lumineuse n’ont pas permis d’en obtenir 
un enregistrement satisfaisant. Néanmoins, nous avons observé que 
l'addition de diphénylisobenzofuranne à la solution chaude du peroxyde 4 
dans'‘le xylène, provoque l’émission d’une lumière bleu-vert intense qui 
a pu être enregistrée et identifiée à la fluorescence de l’isobenzofuranne. 
Cette observation amène à penser que la décomposition thermique du 
peroxyde 4 donne lieu, pour partie du moins, à la formation d’une espèce 
excitée à l’état singulet. Par ailleurs, lorsque la décomposition du 
peroxyde 4 est effectuée au reflux de l’isopropanol, ne se forme que le 
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mélange équimoléculaire de la lactone 5 et de la benzophénone. L’absence 
de la formation de benzopinacol lors de cette réaction semble exclure 
une contribution -de l'émission de phosphorescence de la benzophénone 
à la luminescence du peroxyde 4. Elle n’exclut cependant pas l’hypothèse 
de l’apparition à un instant donné de benzophénone à l’état triplet trans- 
férant son énergie à l’un des composés présents. 


Des observations récentes ont montré que la présence sur une liaison 
éthylénique de groupements donneurs d’électrons favorise l’attaque par 
l'oxygène singulet [(?), (‘), (°)]. } 

La facile photooxydation du composé 3 pouvait paraître étonnante, 
les éthers d’énol apparaissant peu réactifs pour cette réaction (*). Elle 
pourrait s’interpréter par un rôle donneur accru de l’oxygène du fait, 
d’une part d’une possibilité de délocalisation de la charge positive sur 
le-cycle pentagonal, d’autre part de la tension de ce cycle très sub- 
stitué. 

Nous essayons actuellement de vérifier ces hypothèses en“étudiant la 
photooxydation de dérivés méthylènefuranniques, méthylènepyranniques 
et de leurs correspondants azotés. 


PRÉPARATION ET STRUCTURE DES COMPOSÉS NOUVEAUX. — L’action 
de l’iodure de méthylmagnésium sur le perchlorate de pentaphényloxo- 
niafulvène 1 (Y conduit après hydrolyse au furanne 2 (29 %) et au 
méthylènedihydrofuranne 3 (51 %). Ces composés étaient nouveaux. 
La structure du furanne 2, C:6H:3O, Fun 1800C a été établie par l’examen 
de ses propriétés spectroscopiques [infrarouge (KBr) : absence de vibrations 
dans la région des hydroxyles et des carbonyles; ultraviolet (Et;,0) : 
Ànax 300 nm, log € — 4,26; R.M.N (CDCL) : r CH, (s) à 1,9.10 * et 25 H 
aromatiques situés entre 7,5 et 6,7.10-° et de ses propriétés chimiques 

\ qui seront détaillées ultérieurement. 


Quant au composé 3, C:6H:50, Fu 1600C nous lui avons attribué la 
structure méthylènedihydro-2.5 furannique 3 sur le vu de ses caracté- 
ristiques spectroscopiques [absence de fonctions hydroxyle et carbonyle 
d’après le spectre infrarouge; 1 CH; (9 = 1,95.10 *) et 25 H aromatiques 
entre 9 — 6,4 et 79.79.10 dans le spectre de R.M.N. (CDCI;); spectre 
ultraviolet : (Et:O), Ana 345 nm, loges — 4,24 et 280onm (4,09)| 
Cette hypothèse est confirmée par l’action de l’ozone sur le dérivé 3 en 
solution dans le chlorure de méthylène qui conduit à la lactone 5 (92 %) 
et à un mélange composé de benzophénone (48 %) et du peroxyde 6 (44 %) 
déjà connu (). 

La lactone 5, F,., 1200C n’était pas connue. Les propriétés spectro- 
scopiques [infrarouge (KBr) v (C—O) à 1750 cm‘, v(C=C) à 1640 cm"; 
R.M.N. (CDCL), : CHi(s) à Ÿ = 1,95. 10° pour 15 H aromatiques entre 6,7 


et 7,7.107*] nous ont permis de lui attribuer la structure 5, qui a été 
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confirmée par une synthèse indépendante (fig.), parallèle à celle de la 
triphényl-2.3.4 crotonolactone déjà connue (). 


À 


(*) Séance du 16 mars 1970. 
() W. FENICOL, D. R. KEARNS et P. RADLICK, J. Amer. Chem. Soc., 91, n° 27, 1969, 


P. 7771. 

(?) G. Rio et J. BERTHELOT, Bull. Soc. chim. Fr., 1969, p. 3609. 

(6) K. R. Korecxy et C. MumrorD, Can. J. Chem., 47, 1969, p. 709. 

() E. H. Wire, J. Wiecxo et D. F. RosweLz, J. Amer. Chem. Soc., 91, n° 18, 1969, 
p. 5194. 

(5) C. S. Foore et J, WE PING Lin, Telrahedron Letters, n° 29, 1968, p. 3267. 

(6) J. E. HuBER, Tetrahedron Letters, n° 29; 1968, p: 3271. 

() R. PuTTER et W. DiLTHEY, J. Prakt, Chem., 149, 1937, p. 183 et 150, 1937, p. 40. 

() N. À. Mras, P. Davis et J. T. NoLaN, J. Amer. Chem. Soc., 77, n° 9, 1955, p. 2536. 


- : (Équipe de Recherche 
associée au C.N.R.S. : 
Oxydation et Photooxydation, 
École Supérieure 
de Physique et Chimie industrielles, 
10, rue Vauquelin, 
75-Paris, 5e.) 


X 
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MÉTALLOGRAPHIE. — Apport de la microscopie à balayage à la microfracto- 
graphie des aciers fragiles au revenu. Note (*) de MM. Micuez GUTTMANN 
et Pauco Rosenro KhRaur, présentée par M. Georges Chaudron. 


Dans les aciers sensibles à la fragilité de revenu, la caractérisation 
des états fragile et non fragile par microscopie optique [(‘) à (*)] nous 
avait semblé parfois ambiguë; en effet, les anciens joints austénitiques 
étaient souvent révélés par attaque chimique dans l’état non fragile; 
par ailleurs, la « réversibilité » du phénomène avait été peu étudiée. 





T°C 
g5s0° 30° 
\ 
500 100 non 
r | : À 
20 
—7" 
———— NF 
—_—_—— —————— EF { 
————_—_———# R 
- RE 
Fig. 1. — Traitements thermiques de référence 


(les trempes sont faites à l’eau). 


Il nous a semblé que la microscopie électronique à balayage permettrait 
d'éclairer le problème; en effet, les faciès d'attaque, les « sillons » inter- 
granulaires, la répartition des précipités, etc. peuvent être examinés 
avec précision grâce à la grande profondeur de champ (facilement 100), 
la. grande sensibilité au relief, la gamme étendue des grandissements 
(de X20 à X 50 000). 


EXPLICATION DES PLANCHES. 


Planche I. 
Microscopie optique. 
Fig. 2. — État T (G X 500). 
Fig. 3. — État NF (G x 500). ° 
Fig. 4. — État F (G x 500). 
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Planche II. 


Microscopie à balayage. i 
Fig. 5. — État T (GX3 500). 
Fig. 6. — État NF (G X3 600). 
Fig. 7. — État F (GX 1450). 
Fig. 8. — État F (GX3 500). 


Cette dernière propriété, ainsi que la facilité de mise en œuvre rendent 
la méthode plus intéressante pour le problème envisagé que l’étude de 
répliques par transmission électronique [("), (*), (*)] : l’étude sélective 
de tout point de la surface est en effet possible à n'importe quel 
grandissement. | 

Nous avons comparé les résultats de la méthode optique et de la micro- 
scopie à balayage pour différents aciers. 

Pour chaque acier, cinq échantillons ayant subi chacun l’un des cinq 
traitements de la figure r sont polis et attaqués ensemble au réactif de 
Beaujard (*). Enfin ils sont observés avec un microscope optique et un 
microscope à balayage. 


a. Pour un alliage assez pur contenant Fe + 0,15 % C + 2 % Mn, 
+ 0,005 % P, ils sont donnés par la comparaison des figures 2, 3, 4 et des 
figures 5, 6 et 7. | | 


1. L'état trempé T (fig. 2 et 5) semble bien présenter aux anciens 
joints austénitiques une faible attaque qui n’est pas un simple effet 
d’orientation; 


2. Dans l’état fragilisé F les anciens joints Y sont profondément 
attaqués (fig. 7) ainsi que le laissait prévoir la méthode classique (fig. 4); 
les joints ferritiques également quoiqu’à un moindre degré. 


‘ 


3. C’est dans l’état non fragilisé NF que la méthode révèle toute son 
efficacité; les anciens joints visibles sur la figure 3 ne sont en fait absolu- 
ment pas attaqués. C’est l’alignement des précipités de cémentite, plus 
gros et plus nombreux que dans la masse (fig. 6) qui les révèle; les joints 
ferritiques ne sont pas attaqués non plus. Cette différence fondamentale 
de comportement des joints vis-à-vis de l’attaque fournit le critère métal- 
lographique fondamental de distinction entre états fragile et non fragile. 


4. Conformément à ce que l’on sait de la « réversibilité » du phéno- 
mène, on observe que les états défragilisés R et refragilisés RF sont respec- 
tiverhent identiques aux états NF et F. 

b. Dans un acier commercial également susceptible, les résultats 
précédents restent qualitativement valables. 


l ! 
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c. La méthode nous a révélé d’autres aspects jusqu'ici inaccessibles 
aux méthodes classiques : 

10 la profondeur de l'attaque dans l’état F, qui lui donne un profil 
en Ü plutôt qu’en V (fig. 8); 

20 La tendance de l’attaque, pour l’alliage pur, à se propager dans 
le grain suivant certains plans cristallographiques privilégiés que l’on 
peut situer par rapport à la trace des plans d’accolement (110). (*?), 
visualisés sur les clichés par les précipités alignés de cémentite (*°) 
(fe. 8) À 

30 Dans l'acier commercial enfin (‘°)}, l’attaque est beaucoup plus 
profonde poùr un temps d’attaque égal, en particulier les joints Y, y sont 
mieux individualisés. Cette dernière observation suggère le rôle essentiel 
des impuretés et des éléments d’alliage (°) dans le phénomène de Ia fra- 
gilité au revenu. Par ailleurs, le sillon y présente une largeur à peu 
près constante et indépendante de l'orientation .cristallographique des 
grains contigus. Cette dernière différence entre les aciers est très signi- 
ficative de l’influence des diverses structures sur les propriétés attachées 
aux joints de grain, en particulier, la fragilité intergranulaire [(°), (*°), (*1)]. 

La microscopie électronique à balayage appliquée à l’étude de la fragi- 
lité de revenu des aciers a permis de préciser un critère général de distinc- 
tion entre états fragile et non fragile, en levant les ambiguïtés inhérentes 
à la micrographie optique; elle a révélé en outre des caractères spéci- 
fiques de l’attaque dans l’état fragile. 


“ 


” 


(*) Séance du 26 janvier 1970. 

(:) JAcQuET, Compies rendus, 229, 1949, p. 713. | 

() D. Mc LEAN et L. NorTHcOTT, J. I. S. I., 158, 1948, p. 169-177. 

() J. B. CoHEN, À. Hurzicx et M. JAcoBson, Trans. À. S. M., 39, 1947, p. 109. 
(*) À. PREECE et R. D. CARTER, J. I. S. I., avril 1953, p. 387. 

(5) Mazoor, Trans. A. S. M., 44, 1952, p. 264. 

(5) B. C. Wooprine, Trans. À. S. M., 44, 1952, p. 275. 

() B. CG. WooprineE, J. I. S. I., 173, 1953, p. 229. 

(5) S. Becxer et L. BEAUJARD, Rev. Mei., 52, n° 10, 1955, p. 830. 

(°) B. C. Wooprine, J. I. S. I., 173, 1953, p. 240. 

(0) P. R. KRAHE et M. GUTTMANN (à paraître). 

(1) D. C. Burrum et L. D. Jarre, Trans. À. I. M.E., 197, 1953, p. 1373. 
(*) D. SENIcouRrT, Communication privée. 


(Centre des Matériaux 
de l’École Nationale Supérieure des Mines de Paris, 
- R. N. 7, 91-Corbeil, Essonne.) 
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> 
PHYSIQUE DES MÉTAUX. — Contribution à l’étude des mécanismes de défor- 
mation par fluage de l’alliage léger A-U 2 GN forgé et traité. Note (*) de 
MM. Manuez Ronan, Anronin Via et Raymond SIiFFERLEN, transmise 


par M. Georges Chaudron. 


L'étude des mécanismes de déformation par fluage, à faible température et 
forte contrainte, de l’alliage A-U 2 GN forgé et traité, met en évidence le rôle très 
important de l'interface matrice/précipité S’. Nous montrons que l'interface est 
la source principale des dislocations, toutes créées au cours du fluage primaire. 
De plus, la formation de boucles prismatiques de dislocations interfaciales autour 
de chaque précipité S” provoque la réaccélération de fluage correspondant au début 
de la période tertiaire. \ 


Nous avons étudié les mécanismes de déformation par fluage, de l’alliage 
léger A-U 2 GN, à l’état forgé et traité. La composition de cet alliage 
industriel est la suivante (pourcentages en poids) : Cu, 2,5; Mg, :,5; 
Fe, x,1; Ni, 1,2; Si, 0,22; Ti, 0,1; Zr, < 0,05; Zn, o,1. 

Après un forgeage à chaud, il subit un traitement thermique comportant 
successivement une mise en solution à 5300C pendant 12 h, une trempe 
dans l’eau bouillante suivie, sous quelques heures au plus, d’un revenu 
à 2000C pendant 22 h. | 

L'étude de la cinétique de précipitation de ce type d’alliage [(*), (*)], 
a montré que le durcissement est dû à de très fines lattes (rubans) de 
phase S’ (*) de structure orthorhombique et de paramètres : 


a = 4,00 À, b — 9,23 À, C— 7,14 À. 


Leur croissance se fait parallèlement aux directions < 100 »,,, les rela- 
tions d'orientation étant les suivantes : 


; [1001s;, [I[100]u,  [010]s,|f[021]u,  [001]s:]] [010]u. 


Les précipités sont semi-cohérents : les plans [100], et [100], se corres- 
pondent avec une distorsion élastique à [100]; = — 0,012, parallèle à l'axe ! 
des précipités. | 

Après traitement thermique, le diamètre moyen de grain est de 100 1. 
De plus, la précipitation durcissante a un caractère homogène très marqué. 
La longueur et espacement des particules S’ sont d’environ 2 500 À [fig. 1(a)]. 

Les conditions expérimentales choisies correspondent à la température 
de 1250C et une contrainte élevée : 33 hb. Cette contrainte est comparable 
à la bmite d’élasticité à 0,2 % du matériau pour la température considérée. 
kt L’étude de l’évolution de la microstructure de l’alliage est faite par 
microscopie électronique en transmission sur lames minces prélevées dans le 
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corps d’éprouvettes ayant subi des essais interrompus aux différents stades 
de fluage, représentés sur la figure 2. 

Nous avons déterminé la densité des dislocations de chaque échantillon 
par la méthode de Ham (*), à partir de comptages effectués sur une 
_ vingtaine de micrographies électroniques. La loi de variation de la densité 
de dislocations est reproduite sur la figure 3, où l’on peut constater que 
la valeur maximale, évale à 1,5.10‘° cm? est atteinte au cours de la, 
période:très courte de fluage primaire. En utilisant ce résultat, 1l est possible 





far-56 % 


Allongements 
de fluage (en #) 





Période de fluage 






o Temps en heures 
0 100 500 1000 ]500 2000 





Fig. 2. — Courbe de fluage (125°C, 33 hb) 
montrant les durées au bout desquelles les échantillons sont examinés. 


d'estimer le parcours moyen des dislocations permettant l'allongement 
de 0,1 % correspondant au fluage primaire. En effet (*) : 


I 
e=-p|bla, 


où : €, allongement : 10°; op, densité de dislocations : 1,5.10‘° cm *; 


b, vecteur de Burgers des dislocations : 2,8.107% cm. 


€ 


EXPLICATION DE LA PLANCHE. 


Fig. 1. — Micrographies électroniques en transmission. 

(a) Distribution des précipités S’ dans la matrice après traitement thermique. 

(b) Boucles de dislocations d’interface apparaissant au début du stade de fluage tertiaire 
.# + (za50C, 33 hb; AL/L = 0,37 %). 

(c) Mécanismes de formation des boucles de dislocations interfaciales (125°C, 33 hb, 

AL/L = 0,58 %). e 
(d) Échappement des dislocations entre les précipités S’ au cours du fluage tertiaire. 
(12500, 33 hb, AL/L = 4 %Y,). \ 
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a, proportion d’aire balayée par les dislocations est trouvée égale 
à 5.10 °. Compte tenu du diamètre moyen des grains de 100 4, chaque 
dislocation doit donc se déplacer d’environ 2 200 À pour que l’éprouvette 
s’allonge de o,1 %. Cette valeur est du même ordre de grandeur que 
l’espacement entre précipités S”. Nous en déduisons que les sources de 
dislocations sont distribuées dans la matrice à des distances comparables 
à celles entre précipités. On peut donc émettre l'hypothèse que c’est 
à l'interface précipité S'/matrice que prennent naissance les dislocations. 






Densite de dislocation 
Com-2x10719) 


7emps en heures 
0 100 500 1000 1500 2000 





Fig. 3. Évolution de la densité des dislocations 
aux divers stades de fluage (1250C, 33 hb). 
Précision des résultats : + 0,5. r0t° cmri. 


. / 
Le mécanisme de formation de ces dislocations n’a pu être déterminé 
dans la présente étude. 

Au début du stade tertiaire, des boucles de dislocations d'interface, 
représentées sur la figure 1 (b), se sont crées autour de chaque précipité S”. 
Ce changement de microstructure n’est apparent que pour des vecteurs 
de diffraction de type g — [200]. L'étude de la perte totale de cohérence 
de la phase S” par ces boucles prismatiques de vecteur de Burgers a/2 [110] 
a été faite (*). L’accommodation totale dè la distorsion élastique parallèle 
à l’axe du précipité est obtenue, lorsque l’espacement des boucles, calculé 
suivant la formule de Brooks (*), est égal à 170 À. C’est ce qui est observé 
pour notre alliage, puisque l’espacement moyen entre boucles est de 200 À. 

Les boucles résultent de la montée des dislocations présentes dans la 
matrice, formant des dipôles aux interfaces matrice/précipités S’ 
(fig. 1 ce, détail A). Par interaction des champs de déformation élastique 
précipités/dislocations, les dipôles se morcellent en boucles (fig. 1 c, détail B). 
La montée ultérieure de ces boucles permet d'atteindre la configuration 
d'équilibre. En conséquence, le mécanisme de déformation qui entraîne 
la réaccélération de fluage correspondant au début de la période tertiaire, 
est la montée des dislocations aux interfaces matrice/précipités S’ semi- 
cohérents. La perte totale de cohérence de la phase S’ adoucit l’alliage, 
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toutes choses égales par ailleurs, par annulation de l'interaction élastique 
entre champs de déformation des précipités et des dislocations. La défor- 
mation, se produisant lors du fluage tertiaire est provoquée par l’échap- 
pement des dislocations, visible sur la figure 1 (d) détail C, entre les 
particules non cisaillées. 

En résumé, au cours du fluage à faible température et forte contrainte de 
l’alliage A-U 2 GN forgé et traité, l'interface précipité S'/matrice est la 
source principale des dislocations. De plus, la création de boucles prisma- 
tiques de dislocations d’interface provoque la réaccélération du fluage. 


"Cette étude a été faite sous contrat CEA-Centre de Pierrelatte. 


(*) Séance du 16 mars 1970. 

(:) H. PERLITZ et A. WESTGREN, Arkiv. Kemi. Miner. Geot., 16 B, n° 13, 1943, p. 1. 
() R. N. Wizson et P. G. PARTRIDGE, Acl. Met., 13, 1965, p. 1321. 

(5) Nota : La phase S d’équilibre correspond à la formule Al, Cu Mg. 

(9) R. K. Kam, Phil. Mag., 67, 1961, p. 1183. 

(5) A. H. CoTTRELz, Dislocations and Plastic Flow in Crysials, Clarendon Press, 1963. 
(6) G. C. WEATHERLY et KR. B. NicHozson, Phil. Mag., 17, n° 148, 1968, p. 8or. 

(7) H. Brooks, Metal Interfaces (S. S. M.), 1952, p. 20. 


(Laboratoire de Métallurgie A.L.C.A.T.E.L., 
B. P. n° 4, 
38-Veurey-Voroize, Isère.) 
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CHIMIE MACROMOLÉCULAIRE., — Caractéristiques d'échantillons fractionnés 
de polyacrylate d'éthyl-2-hexyle. Note (*) de M. Tmierry Lucas, présentée 
par M. Georges Champetier. L° | 


Les masses moléculaires d’échantillons fractionnés de polyacrylate d’éthyle-2- 
hexyle ont été déterminées par osmométrie dans le toluène à 37°; il est possible de 
calculer le second coefficient du viriel A:. La chromatographie de perméation sur gel 
permet de déterminer en particulier l’indice de polymolécularité pour chaque 
FOR et les valeurs du rayon de giration des polymères en solution ont été 

valuées,. 


’ 


Poursuivant notre travail de caractérisation des polyacrylates, nous 
avons réalisé la polymérisation radicalaire de l’acrylate d’éthyl-2-hexyle 
selon la méthode décrite dans une Note précédente (*). Le temps de poly- 
mérisalion a cependant été doublé et le récipient lentement refroidi. 
Après élimination du monomère, le polymère brut a été fractionné (‘) 
au moyen de mélanges de benzène et de méthancl. Quatorze fractions 
sont ainsi obtenues. 

Après extraction du solvant, on a choisi quatre fractions réparties dans 
l'intervalle accessible à la détermination osmométrique de la masse 


moléculaire moyenne en nombre M,. La masse moléculaire moyenne 


en poids M, a été calculée par étalonnage à partir des chromatogrammes 
obtenus par perméation de gel de solutions de toute la série d’échantillons 
dans le tétrahydrofuranne. On a aussi calculé la masse moléculaire moyenne 


4 


viscosimétrique M, correspondant à des mesures dans les conditions 
de Flory, c’est-à-dire en prenant a — 0,5 dans la relation 


> (NM) "+4 
M=! — 


| D NA 


Le tableau réunit ces données relatives aux quatre échantillons. Les 
valeurs du second coefficient du viriel À, pour ce polymère en solution 
dans le toluène à 37° y figurent également. Un graphique bilogarithmique 
donnant les valeurs de À, en fonction de M, suggère l’expression 


A:—0,0045.M%% (mole.cm'.g—). 


Des mesures effectives de viscosité de ces fractions en solution dans la 
butanone à 259 ont donné leurs viscosités intrinsèques. 

Le report des valeurs obtenues sur un papier bilogarithmique, en fonction 
des masses moléculaires moyennes en nombre fournit quatre rectangles 
qui sont traversés par la droite d’équation 


[n] = 20,4.107 MP: _(cm'.g!). 
GC. R., 1970, 197 Semestre. (T. 270, No 16.) Série C — 90 
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Pour obtenir les dimensions non perturbées du polymère en solution, 
on peut utiliser la méthode de Kurata et Stockmayer (?), à l’aide du 
graphique 

y jee | 
M [JS 


Bien que cette méthode donne un résultat très imprécis dans le cas 
présent, on peut cependant proposer : 
: K = 58,10 (om ,g ©). 
- Cette valeur est à comparer à celles trouvées par Trossarelli et Saini pour 
le polyacrylate de méthyle (K = 81.1io*cm°.g"*") (*) et par nous- 
même (‘) pour le polyacrylate de n-butyle (K = 67.107 cm?.g*). 
On déduit de K les valeurs de la viscosité intrinsèque correspondant 
aux conditions de Flory. Le tableau montre qu’elles sont très proches 
des valeurs mesurées : 


[nj=58,6.10-M%5 (cm°.g-1). 


La relation de Flory et Fox (°) : 


4 
,\® 
Ka (Ti) 9 * 
M, 


dans laquelle = 2,87,10*", donne la distance quadratique moyenne 
entre les extrémités de ohaque chaîne dans les conditions idéales. Pour 
tenir compte de [a polymolécularité de chaque échantillon, il est nécessaire 
d'introduire une correction (?). La constante K s'écrit alors : 


K— % (à) 
Gn \ M, 


{ . 
En prenant pour q, une valeur moyenne, on obtient 
1 1 
0 (Li) = 0,62.10-M; (cm). 


Le tableau donne, pour chaque échantillon, cette valeur, ainsi que le 
rayon de giration dans les conditions de Flory, d’après la relation : 


1 


L + L: € _4 
KODRE (à) —0,2%.10 M, (cm). 


D'une manière générale, les chaînes à rotation libre du type vinylique (*) 


ont une distance quadratique moyenne E qui dépend de la masse M, 
du motif élémentaire selon la relation 


(£ ) — Prob (ass) 


1e[— 





M M 


e Kl= 


«= 


TABLEAU. 


\ + 


Caractéristiques d’échantillons de polyacrylate d'éthyl-2-hexyle. 


1 


Échantillon . | : M, A,.10% El (u) : 
n° M. M. M, M, (*). (“).  \fi 
DsSrndet 600 000 900 000 1470 000 2,54 1,6 ! oo, 58 1,02 
re sansss 300 000 ‘ 380 coo 576 000. 1,85 2 0,377 1,02 
LOS ssessras * 170 000 018 000 237 000 1,44 2,3 0,292 1,03 
Ds eee 72 000 , 89 000 93 000 1,29 2,5 0,167 I 


(*) en mole.cm“.g—?; (*) en dl.g—!. 


. [M 


CT: 
0,55 


(Li) 


(4). 
483 


256 


168 


(RAT 
(A). 


196 
140 
104 


68 


*(OL6T Trxae 02) 03 “3 ‘SLIUA ‘9S “pUOY ‘U “9 


_ 


GLET — 9 8H8S 


' 
d 
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La masse élémentaire du polyacrylate d’éthyl-2-hexyle étant de 184, 
le. facteur de structure o obtenu est en moyenne de 2,73 + 0,2. Cette 
valeur, supérieure à celles trouvées par nous-même (‘) pour le polyacrylate 
de n-butyle (5 = 2,3) et par Sumitomo et Hachihama (*) pour le polyacrylate 
d’éthyle (5— 2,34) montre que l’évolution de & avec l’encombrement 
stérique du radical alcoyle latéral est du même type que celle trouvée par 
Chinai et coll. [(°) à (*)] pour les polyméthacrylates. On observe que © passe 
par un minimum pour le polyacrylate de butyle (?). 


(*) Séance du 6 avril 1970. 

(:) Tu. Lucas, Comptes rendus, 268, série C, 1969, p. 2003. 

(?) KurATA et W. H. STocxMAYER, Advances in Polymer Science, 1963, p. 196. 
. () P.J. FLory, Principles of Polymer Chemistry, Cornell University Press, 1953, 
chap. XIV. | 

() H. Sumiromo et Y. HACHIHAMA, Kobunshi Kagaku (Chem. High Polym., Tokyo), 
12, 1955, p. 479. 

(5) S. N. CuiNai, A. L. REsnicx et H. T. LEE, J, Polymer Sci., 33, 1958, p. 471. 

(6) S. N. CuiNar et R. J. SAMUELS, J,. Polymer Sci., 19, 1956, p. 463. 

(7) S. N. CuiNaA, J. Polymer Sci., 25, 1957, p. 413. 

(6) S. N. Cuinar et R. J. VALLES, J. Polymer Sci., 39, 1969, p. 363. / 

(°) L. TROSSARELLI et G. SAINI, Afti, Accad. Sci, Torino Classe Sci. Fis. Mat. Nali. 
90, 1955-1956, p. 419. s 


(Laboratoire de Chimie macromoléculaire 
appliquée, C. N. R.S., 
2 à 8, rue Henri-Dunant, 94-Thiais, 
Val-de-Marne.) 
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CHIMIE MACROMOLÉCULAIRE. — Influence de la température sur la structure 
et les paramètres géométriques des copolymères séquencés polystyrène/poly- 
sinylpyridine. Note (*) de MM. Pauz Gnrosius, Yves GaLLoT et ANTOINE 


SKouLios, présentée par M. Georges Champetier. | 


ee 


Étude par diffraction des rayons X de la stabilité en fonction de la RE 
rature des phases mésomorphes observées avec les copolymères séquencés poly- 
styrène/polyvinyipyridine. Én particulier, l’influence de la température sur la 
valeur des paramètres structuraux est pratiquement nulle. 


À la suite des travaux que nous avons effectués récemment [(‘), (*?), (*)] 
sur les structures mésomorphes que présentent en milieu concentré les copo- 
lymères séquencés polystyrène/polyvinyl-2 pyridine et polystyrène/poly- 
vinyl-4 pyridine, il nous a semblé intéressant d’examiner l'influence de 
la température sur la stabilité des phases observées et sur les paramètres 
géométriques qui les caractérisent. Pour mener à bien cette étude, nous 
avons utilisé la diffraction des rayons X aux petits angles de Bragg et la 
microscopie en lumière polarisée. Signalons tout de suite que nous n’avons 
pas effectué une étude systématique du comportement des gels mésomorphes 
à l’égard de la température, mais que nous nous sommes contentés 
d'examiner uniquement quelques échantillons possédant les trois types de 
structure : à feuillets, à cylindres et à sphères, que nous avons décrits 
précédemment. Dans la présente Note, nous exposerons brièvement les 
résultats que nous avons obtenus. 

Nous avons tout d’abord considéré le cas d’un copolymère poly- 
styrène/polyvinyl-2 pyridine (GP 7F, : Ms — 18500; Mpy:p — 21 500) 
et d’un copolymère polystyrène/polyvinyl-4 pyridine (GP 13 C: 
Mrs = 9500; Mpysp — 8 000) qui, mis en présente respectivement d’octanol 
et de toluène, présentent uniquement une structure en cylindres dans un 
domaine de concentration s’échelonnant de 30 à 80 % en copolymère. 

Les diagrammes de diffraction que nous avons enregistrés dans la gamme 
de température allant de 25 à r00°C contiennent de deux à trois raies de 
diffraction dont les espacements réciproques demeurent toujours dans 
le rapport caractéristique de l’assemblage hexagonal. On constate donc 
que la structure des gels n’est pas modifiée par élévation de température ; 
ce résultat est corroboré par l’examen des échantillons au microscope 
en lumière polarisée. 

Nous avons ensuite considéré le cas d’un copolymère polystyrène/poly- 
vinyl-4 pyÿridine (GP8F;, : Ms — 8600; Mpysp. — 3 400) qui en présence 
de toluène présente la structure en sphères pour un domaine de concentra- 
tion comprise entre 45 et 65 % en polymère. Dans ce cas, les diagrammes 
de diffraction contiennent bien de deux à trois raies fines dont les espace- 
ments sont caractéristiques d’une structure cubique, maïs au-delà d’une 
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température située aux alentours de 5o0C ils deviennent subitement 
flous et ne comportent plus qu’une large bande de diffraction révélant 
un désordre prononcé. De toute évidence nous assistons à la fusion de 
l'édifice mésomorphe et à l’apparition d’une solution micellaire. Cette 
transition est franche puisqu'elle a lieu dans un intervalle très restreint 
de température (1 à 50C). De plus, elle est réversible puisque les clichés 
de rayons X enregistrés à des températures situées successivement et 





CYLINDRIQUE 


0 50 — T°C 


Variation thermique de l’épaisseur d des lamelles, de la distance D entre les axes des 
cylindres et de l’espacement de Bragg s-! de la première raie de diffraction, pour 
les systèmes : 

GP 7 F2 -toluène (teneur en copolymère : 80 %); 
GP 13 C:-toluène (teneur en copolymère : 70 %); 
GP 8 F; -toluène (teneur en copolymère : 60 %). 


alternativement de part et d’autre de la température de transition, 
révèlent chaque fois le changement net et complet de la structure du 
système. | 

Nous avons enfin considéré le cas du copolymère (GP7F;) qui en 
présence de toluène adopte en fonction du degré de gonflement la structure 
lamellaire puis la structure en cylindres. Dans ce cas cependant notre étude 
n’a pas abouti à des conclusions nettes. Cela est dû à l’appauvrissement 
progressif des diagrammes de diffraction des rayons X, dont les raies 
d'ordre supérieur diminuent rapidement en intensité en fonction de la 
température, pour disparaître complètement au-dessus de 40°C. Notons 
simplement que pour les concentrations pour lesquelles le système adopte 
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à la température ordinaire la structure en cylindres, les gels, observés 
au microscope polarisant, deviennent parfaitement isotropes au-delà 
de 5o0C. Les clichés de rayons X comportent toujours une raie nette et 
fine, indice d’une organisation bien développée; nous assistons là très 
vraisemblablement à un changement de structure qui de symétrie hexa- 
gonale devient de symétrie cubique. | 

Pour tous les systèmes que nous avons examinés, nous avons étudié 
l’évolution des paramètres structuraux en fonction de la température, et 
nous avons constaté qu'aux erreurs expérimentales près, les dimensions 
des éléments structuraux et des espacements de Bragg en général restent 
pratiquement constantes (fig.) dans le vaste domaine de température 
considéré (de l’ordre de 1oo0°C). Ces résultats sont en contradiction avec 
la théorie qui a été récemment proposée par Meier (*) pour expliquer la 
formation de micelles dans les copolymères séquencés et pour permettre 
l’évaluation des dimensions de ces dernières, 

En effet, cette théorie est fondée essentiellement sur l’analyse de 
l’entropie conformationnelle des chaînes macromoléculaires, analyse qui 
tient compte à la fois de la ségrégation forcée des macromolécules dans des 
domaines distincts de l’espace, de la localisation stricte des points de 
jonction des deux séquences sur les interfaces et de l’élongation élastique 
des chaînes polymériques due à la nécessité d’une distribution uniforme 
des chaînons élémentaires à l’intérieur des micelles. Cette théorie prévoit 
en conséquence que le rôle de la température est loin d’être négligeable, 

Il est difficile de proposer dès à présent une nouvelle théorie qui rende 
compte de la ségrégation des copolymères et de l’apparition de phases 
mésomorphes de structure bien définie, et qui puisse expliquer, d’autre 
part, la valeur des paramètres structuraux et leur évolution en fonction 
de la température, de la concentration ou des longueurs des séquences. 
Il semble cependant clair que dans l’élaboration d’une:telle théorie on 
doive d’ores et déjà se garder d’accorder à l’entropie conformationnelle des 
chaînes macromoléculaires un rôle prépondérant. Des considérations 
d'interactions à courte échelle, comprenant les interactions monomère- 
solvant, monomère-monomère, et également des considérations de distri- 
bution des configurations locales des unités monomères le long de la chaîne, 
doivent à notre avis constituer au contraire la trame essentielle de toute 
tentative d'explication théorique des phénomènes observés. 


.(*) Séance du 13 avril 1970. 

() P. Grosius, ŸY. GALLOT et A. SkouLios, European Polymer J., 6, 1970, p. 355.. 
() P. Grosius, Y. GALLOT et A. SKouLios, Makromol. Chem., 127, 1969, p. 94. 
(5) P. Grosius, Y. GALLOT et A. SxkouLios, Makromol, Chem., 132, 1970, p. 35. 
(+) D. J. Mere, J, Polymer Sci., 26, part C, 1969, p. 81. 


: (C. N.R.S., Centre de Recherches 
sur les Macromolécules, 
6, rue Boussingault, 
67-Strasbourg, Bas-Rhin.) 


14384 — Série C : C. R. Acad. Sc. Paris, t. 270 (20 avril 14970). 





- 


CHIMIE THÉORIQUE. — Un procédé ab initio simulé de calcul de fonctions 
d'onde moléculaires d et nr. Note (*) de MM. Micuec Rocue et Louis Pusor, 
transmise par M. Adolphe Pacault. ° 


Les calculs ab initio d’orbitales moléculaires comme combinaisons 
linéaires d’orbitales atomiques qui introduisent tous les électrons dans 
la fonction d'onde utilisent, soit une base d’orbitales gaussiennes (') soit 
une base d’orbitales de Slater. Dans ce dernier cas, même si la base est 
minimale l’évaluation des intégrales polycentriques (pq, rs) rend les calculs 
très longs, aussi les molécules ainsi traitées ne comprennent-elle que très 
peu d’atomes.. . : 

M. D. Newton, F. D. Boer et W. N. Lipscomb (*) ont proposé une 
méthode S. C. F. simulée s’appuyant sur des calculs exacts : seules sont 
calculées exactement les intégrales d’énergie cinétique et celles de recou- 
 vrement, les autres éléments entrant dans le déterminant séculaire 
| Lyy — eS,4 | — 0 étant seulement estimés. 

Nous avons voulu perfectionner ce procédé en utilisant systématiquement 
l’approximation de Cizek (*) pour le calcul de tous les [,, et des L,, où 
p et q sont sur le même atome, un essai préalable nous ayant montré que 
les L,, dicentriques ne pouvaient être évalués de cette manière avec 
suffisamment de précision. Notons que le calcul explicite des [,, nous 
permet d'évaluer l’énergie électronique grâce à la formule 


E =>, (e À L), 
Lg = T 9 + Upg 


(Ty intégrale d’énergie cinétique; U,,, intégrale d’énergie potentielle). 
Nous conservons pour le calcul des U,, dicentriques l’approximation 


Nous avons choisi, d’après Newton et coll. 


Kisos = Kisapo = Kisspr — 0,819, 


Kages = Kisep5 = Kas apr = Kipotpe — 1,09, 


Kepñapr — 0,73, kistish— 1,18 
Kisuis — 0,83, 

Kistapo — KisHepr — 0,98, 

kisuss 1,0 


\ 
et pour des molécules avec des systèmes = et x’ comme HCN : 
4 kipr apr = 1,09. 


Pour juger de la validité de notre procédé nous l’avons appliqué aux 
molécules BH;, C: H,, HCN traitées exactement par Palke et Lipscomb (‘) 


— 
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TABLEAU I, — BH; 


Le borane est supposé plan. L’axe Oz est perpendiculaire au plan de la molécule, l’axe 
des x est dirigé suivant la bissectrice de deux liaisons B—H. 


È 
Niveaux moléculaires occupés (*). Charges (*). 

Symétrie. Énergies (eV). 

Id1 (1 d)...... —207,41 (—208,91) H.... o,95 (0,94) 

2 A+ (2&)...... —+ 19,38 (— 19,39) Bise.« 1,99 (1,997) 

167 (1e;)....,: — 13,18 (— 15,88) B:5... 1,12 (1,12) 

lé (Tex)...... — 13,18 (— 13,88) B:»..:. 0 | 

Bip, = Bip, = 1,01 (1 , 05) 

Énergie cinétique : IT! — 713,28 (712,6); 
Énergie électronique : [Ee|= 915,61 (918,79); 


Énergie de répulsion nucléaire : |Ey|=— 202,30 (202,30); 
Énergie totale : E —|E;—E,|=— 713,30 (716,49). 


(*) Les résultats de Palke et Libscomb sont entre parenthèses. 


TABLEAU II. — HCN. 


La molécule est linéaire, les trois atomes étant alignés sur l’axe des z. 


Niveaux moléculaires occupés. Charges. 
Symétrie. Énergies (eV). 
10 (10). 06 —425,21 (—425,66) H.... 0,85 (0,78) 1SN... 1,997 (1,99s) 
“ag (20) uss ass —307,71 (—308,37) 1SC... 1,99s (1,997) 2SN... 1,62 (1,76) 
JS (0) rss ses — 32,87 (— 33,14) 2sc... 1,08 (1,09) 2p:N. 1,48 (1,35) 
4e (45)........ . — 22,39 (— 21,14) 2pzC.. 0,98 (1,01) 2p+zN.. 
56 (55)... — 13,98 (— 14,38) 2prC. 3 (ion) PaN 0,97 (0,98) 
IR (Ir)... — 13,36 (—= 12,96) -2pyC. ÿ ? d 
Ity (1%y)....... — 13,36 (— 12,96) 
[TI —2514,19 (2521,27) [Eel= 3 164,05 (3 168,35) 
[E,| = 649,53 ( 649,53) JE] =2514,32 (2518,83) 


TABLEAU III. — C: Hi. 


La molécule est dans le plan xz, l’axe des x étant dirigé suivant la bissectrice des 
liaisons C—H. | 


Niveaux moléculaires occupés. Charges. 

Symétrie. Énergies (eV). 

Ag (1Gg)..... —305,82 (—307,07) * H.... o,90 (0,86) 

1 Diu (1 Dau) (*). —305,81 (—307,05)  1ScC... 1,998 (1,994) 

20g (20z)..... — 28,55 (— 27,60) 25e... 1,22 (1,20) 

2 Diu (2 Diu) (*). — 21,12 (— 21,28) O2Pze.. 0,95 (1,01) 

I Dou ( Dau) .... — 18,18 (— 17,51) 2Pxe.. 1,04 (1,07) 

3ag (30Qz)...., — 19,42 (— 15,28) 2pP;e.. 1,00 (1,00) 

I bag (Thag).... — 12,91 (— 13,77) 

T Dau (Tban).... — 9,98 (— 10,09) = 
LT| = 2 108,72 (2 109,06) .__ |Eel= 3 020,52 (3 025,54) 
[Ey|= 908,13 ( 908,13) [EI = 2112,38 (2 117,40) 


(*) Nommé incorrectement dans la référence (*) {voir (5)]. 


—”? 
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et avons comparé nos résultats aux leurs, avec la géométrie et les axes 
qu'ils avaient utilisés. 

Les tableaux 1, ÎT et [IT montrent que l’accord est très satisfaisant 
entre nos résultats et les leurs. 

La méthode simule donc correctement les calculs S. C. F., en ne faisant 
intervenir qu’un ensemble de paramètres k valables pour toutes les molé- 
cules. 

Un programme de calcul a été écrit en Fortran IV et utilisé sur ordi- 
nateur € Î. B. M. » 360-44 au centre de Calcul numérique de la Faculté 
des Sciences de Marseille. 


(*) Séance du 16 mars 1970. 

(:) S. F, Boys, Proe. Roy. Soc., A 200, 1950, p. 54°. ° 

() M. D. NEWToN, F. P. Boer et W. N. LipscomMB, J. Amer. Chem. Soc., 88, 1966, 
p. 2353. | 

(5) F. C1ZEK, Mol. Phys., 6, 1963, p. 19. 

(*) W. E. PALKkE et W. N. LipscoM8, J. Amer. Chem. Soc., 88, 1966, p. 2384. 


6) T. H. Dunnine et V. Mc Ko, J. Chem. Phys., 47, 1967, p. 1735. 


- (Laboratoire de Chimie structurale théorique, 
Faculté des Sciences, 
Saint-Jérôme, 13-Marseille, 
Bouches-du-Rhône.) 
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CHIMIE GÉNÉRALE. — Sur les processus de combustion du sodium liquide 


x 


aux pressions inférieures à la pression atmosphérique. Note (*) de 
MM. Jean-Ciaune Marer et Racpu Dersourco, présentée par M. Paul 


Laffitte. 


L'étude de la combustion du sodium liquide effectuée en lit dans un creuset en 
nickel chauffé, sous différentes conditions de pression et de composition d’atmo- 
sphère comburante a montré qu’il existe une température minimale d’auto- 
inflammation située dans nos conditions expérimentales à 2r50C. 

Le régime de combustion diffère en fonction de la pression et est accompagne 
selon le cas d’une émission bleue ou jaune. 


La réactivité du sodium avec l'oxygène et la facilité avec laquelle le 
métal s’enflamme et brûle nous ont conduit à entreprendre l’étude de l’auto- 
inflammation et de la combustion du sodium liquide en lit. Nous avons été 
amené à mettre au point un dispositif expérimental permettant une étude 
systématique en fonction des paramètres pression, pourcentage d'oxygène 
dans le mélange comburant (0,+ N:) et température. Les quantités de 
sodium mises en jeu sont de l’ordre de quelques centigrammes sous forme 
de petits cylindres offrant une surface exposée au mélange comburant 
égale au maximum à 1,5 cm°. 

La température minimale d’inflammation spontanée a été trouvée 
égale dans ces conditions à 2150C. Cette température est à rapprocher de 
celles obtenues par Richard (*} (200 + 30C) et Lemarchand (?) (2og9°C), 
dans des conditions expérimentales différentes. 

Aux températures inférieures à 2150C le sodium est soumis à une oxyda- 
tion lente; dès que la température dépasse 2152C on observe la formation 
de nodules (*) dus au sodium liquide qui remonte perler à la surface de la 
couche d’oxyde préalablement formée. Cette « nodulation » de la surface 
est une étape précédant toujours la combustion et qui s’étale sur une 
période de temps mesurable, que nous avons identifiée au délai d’inflam- 
mation f,. À partir de 300°C on n’observe plus de période d’ sAyeauon lente 
précédant la formation des nodules. 


La combustion proprement dite se décompose en trois phases dis- 
tinctes : 

1° une période d’oxydation lente (non observable au-dessus de 3000C): 

20, une période d’induction ou délai, {,, correspondant à une modification 
superficielle visible et à une nodulation de la surface; 

3° une période de combustion accompagnée d'émission lumineuse d’une 
durée égale à un temps 4. Nous sommes convenus d’appeler £, + = t 
le temps total de réaction. La pression, la température et le pourcentage 
en oxygène du mélange comburant fixés, nous avons fait varier la quantité 
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de sodium déposée dans le creuset de 0,02 à 0,08 g. Les temps mesurés #, 
et { ont été trouvés proportionnels à la quantité de sodium mise en jeu 
suivant des facteurs Am/At, ct Am/At où m est la masse de sodium et Am/At 
les pentes des droites figurant la variation de la masse en fonction du temps 
et assimilables, par conséquent, à des vitesses de consommation du sodium, 
spécialement de le cas du temps t, temps total de réaction. 


15 





10 









a O0,=49,4% 
O0 O,= 40,1% 
o O,= 311% 
© 6 =330°C 


î 
P6=225 mm Hg 


Pé=290 » » 


pe =420 LD » 
200 400 600 P mm Hg 
Fig. 1. ; 


i 
La température et le pourcentage d’oxygène fixés, nous avons étudié 


l'influence de la pression sur le processus de bu on et fait les obser- 
vations suivantes : 

Au-dessous d’une pression inférieure P; la transformation en oxyde 
jaune de la masse gris bleu; créée au cours du délai d’inflammation, s’effectue 
par la propagation d’un front superficiel. 

Cette oxydation du sodium n’est accompagnée d’aucune émission 
lumineuse visible. 

Dans une zone de pression comprise entre P; et P, la transformation 
s’accompagne d’une émission lumineuse bleue qui laisse subsister une 
luminescence rouge au niveau du résidu solide. 

Au-dessus d’une pression P, la combustion débute par une émission bleue 
immédiatement transformée en flamme jaune. Pour des valeurs de la 
pression voisines de P,, en fin de combustion l’émission bleue réapparaît. 
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La pression augmentant, l’émission bleue disparaît totalement, la flamme 
jaune caractérisant alors ce domaine. 

Les figures 1 et 2 donnent la variation des vitesses de consommation 
du sodium et d’oxydation (sans flamme) en fonction de’ la pression. Il y a 
lieu de noter l’existence sur ces courbes de ‘points d’inflexion caractéris- 
tiques qui séparent les domaines des flammes bleues de ceux des flammes 


1 * 
o P:= FO, * PNo { 
4 Oo 0,=30% | eo _ 330°C 
30 o O,=407% k £ 
= (e 
a O,=49,4% | | 7 


P°=405 m m Hg 

P'.= 290 » >» 

PPS P=220 » » 
P= 220 » +» 
P'=140 » 
= 130 » » 





400 600 Pmm Hg 


jaunes. Les variations de pente observées seraient à considérer en relation 
avec une compétition s’établissant entre l’oxydation et l’inflammation dans 
le cas de la figure 1. Dans le cas de la figure 2 elles permettraient, aux: 
points de rencontres de l’axe des abscisses et des droites expérimentales 
prolongées, de déterminer les valeurs des pressions inférieures d’inflam- 
mation. Ces valeurs coïncident justement avec celles déterminées expé- 
rimentalement. 

Nous nous proposons dans une prochaine Note d’expliciter ces phéno- 
mènes et de décrire l’évolution du domaine d’émission bleue avec le 
pourcentage en oxygène du mélange comburant et la température. 
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(*) Séance du 16 mars 1970. 

(") J. R. RicHARD, R. DELBOURGO et P. LAFFITTE, 12th Symposium (International) on 
Combustion, Combustion Institute édit., Pittsburgh, 1969, p. 39-47. 

(*) M. LEMARCHAND et M. JAcoB, Bull. Soc. chim. Fr., 1935, p. 479. 

(@) J. D. Graaïe et J. J. DRoHER, À Study of sodium fires, N. À. A.-S. R, 4383 Reactors 
generai, Atomics international, A division of N. A. A, Inc., P. O0. Box 309, Canoga Park, 
California. 


(Faculté des Sciences de Paris, 
. Laboratoire de Chimie générale, 
1, rue Viclor-Cousin, 
75-Paris, 5° 
et C.N.R. S., Centre de Recherches 
sur la Chimie de la Combustion 


et des Hautes lempératures, 
45-Orléans-La-Source, Loiret.) 
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CHIMIE GÉNÉRALE. — Étude de la décomposition de l'acide formique sur le 
pentoxyde de vanadium. Note (*) de Mme Maccx Kermarec et M. Bonis 
Iueux, présentée par M. Paul Laffitte. 


La décomposition catalytique de HCOOH sur V:0% est étudiée. La réaction 
déshydratante se forait par l'intermédiaire de protons. La réaction déshydro- 
génante aurait lieu sur des sites V5+ tétracoordonnés situés dans des plans (001). 


d 

Nous avons étudié la réaction de décomposition de l’acide formique en 
régime dynamique sur des oxydes pentavalents de vanadium non stœchio- 
métriques ou dopés au titane ou au molybdène. Les masses de contact 
étudiées et les notations qui leur ont été attribuées ont été définies dans 
une Note précédente ('), Les expériences, réalisées en ordre zéro, dans 
un domaine de températures comprises entre j5o et 2400C, permettent 
d’accéder à l’énergie d’activation vraie de la réaction. Les résultats expéri- 
mentaux concernant l’activité des solides étudiés sont rapportés dans le 
tableau EL 


T'ABLEAU [I 
' Catalyseur. : S Eco €) Eco, C) 
(rm?/g). (kcal/mole).  (koal/mole), 

Variantes conss 6,1 29,5 : 34 
D 4,4 17 27,5 

FB;+ Ti 19%...,......., 2,9 14,5 21 
: FBI Tir 3 Dissssssusus 2,8 13,5: 19,5 
- _ FB;,+ Mosr3%........... 92,2 15 20,5 


(*) E et E«, représentent les énergies d’activation des processus déshydratant et 
déshydrogénant. 


La décomposition de l’acide formique sur V,0O, donne principalement 
lieu à la réaction de déshydratation. De plus, nous constatons que la 
sélectivité catalytique n'est pas influencée par le dopage. Les courbes 
représentant la concentration en CO et CO, de la phase gazeuse en fonction 
du temps, présentent un maximum d’activité au temps t — 5 mn, suivi 
d’une désactivation par rapport à ce maximum. La désactivation du 
catalyseur a lieu au même moment pour les processus déshydratant cet 
déshydrogénant. Cette désactivation est observée sur tous les solides 
étudiés. Au bout d’un laps de temps d’environ :1 h 30 mn, un palier est 
atteint correspondant à un domaine d’activité stable. 

Le tableau IT indique une variation dans le même sens de l’activité 
catalytique rapportée au mètre carré et de la concentration relative des 
ions V'*. 
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TABLEAU IL 


| Catalyseur. I «) Activité 
L catalytique/m:. 
Va Os esssésousresesee pesersrs 0,57 0,76 
ÉDisss:ss nes sra diese ..... TI TI 
PRIE TL sisi ses. 2 1,4 
FB, + Moî+ 3 % nn 3,5 2 


(*) 1/1, rapport des concentrations relatives de spins par gramme; I,, concentration 
en spins par gramme du solide FB. 


Les propriétés d’adsorption et de catalyse des oxydes de métaux de 
transition semi-conducteurs, ont souvent été interprétées à partir de la 
théorie électronique de la catalyse. Le sens de variation de l’activité 
catalytique des solides dopés par rapport au solide de référence peut 
permettre de déterminer si l’étape déterminante de la réaction est un 
processus accepteur ou donneur. Les résultats expérimentaux consignés 
dans le tableau I indiquent une variation dans le même sens de l’activité 
catalytique des solides dopés indépendamment du caractère accepteur ou 
donneur du cation étranger substitué. La sélectivité catalytique ne varie 
pas avec le dopage. Ces résultats confirment ceux obtenus par Gervais (?). 
En outre, la chimisorption de H COOH dans un domaine dé températures 
comprises entre 5o et 1200C, n’entraîne aucune variation de la conduc- 
tivité. Ces résultats nous suggèrent que les propriétés collectives de V,O, 
ne constituent pas le facteur déterminant de son activité catalytique. 

Nous avons montré dans une précédente Note (‘), qu’il doit exister à la 
surface du solide des ions V**+ et V°* tétracoordonnés situés respectivement 
dans des plans (100) et (001). Rappelons que dans le cas d’oxydes isolants 
ou semi-conducteurs, les mécänismes admis pour la réaction déshydratante 
impliquent l’existence de groupements hydroxyles ou de protons [(?), (*), (*)] 
et que la réaction déshydrogénante a généralement lieu sur des cations 
particulièrement -exposés (*}. 

Nous proposons les mécanismes réactionnels suivants pour la décom- 
position catalytique de HCOOH sur V,0,. Les ions V** tétracoordonnés 
situés dans des plans (100) de la surface du solide auront tendance 
à compléter leur coordination. L’acide formique, s’approchant de ces 
sites pourra se dissocier selon 


(1) HCOOH > HCOO- + H+. 


L’adsorption d’un ion HCOO sur un tel site entraîne un gain d’énergie 
de stabilisation du champ cristallin de — 1,9 Da (°). L’ion V** se trouve 
alors dans une configuration plus stable qui est celle de la pyramide à base 
carrée (‘). Cette adsorption se ferait sans transfert d’électrons. Le proton 
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résultant de la dissociation peut se fixer sur un atome d’oxygène voisin 
et la réaction déshydratante se ferait suivant le schéma réactionnel 


+ H 
(2) 
n+ se Ê 
| 
| - 
y5+ vSst 
- S: h 


s 


Les ions V°* tétracoordonnés situés dans des plans (001) de la surface 
du solide sont particulièrement accessibles et peuvent donner lieu à la 
réaction déshydrogénante selon les processus (3) et (3°). | 


0 + 
| H* < 
C—— 0H l 
/ : ; 
C3) H O0 —> CO: + H + 0 
| 
l l 
| 
y5+ vst VSt ver 
s Sr 
* O À .. ne: 
: | | » 
C—H 
‘ ed | , 
Fe H 
(8) + 
re —> H> + CO + H” 
| | 
1 
v5+ v5+ 
() 
S2 


Les sites S, et S, sont déshydratants, tandis que les sites S, sont déshydro- 
génants. Les processus (2) et (3) permettent d’expliquer la sélectivité 
observée en faveur de la réaction de déshydratation. D’autre part, les 
sites S: et S, étant assez proches peuvent se recombiner suivant le 
processus (4), 

Ainsi la chimisorption d’hydrogène sur un ion V* tétracoordonné 
conduit à l’inhibition de la réaction (3) qui nécessite la présence de deux 
sites voisins. Dans ce cas, la vitesse des réactions déshydratante et déshydro- 
génante .qui ne peuvent plus se produire sur des sites S, et S: diminue. 
La réaction (4) est compatible avec l'observation expérimentale d’un 
déficit d'hydrogène dans la phase gazeuse par rapport à la concentration: 

C. R,, 1970, 1°r Semestre. (T. 270, N° 16.) Série C — 91 


L. 
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de CO. La diminution des vitesses de ces deux processus ne peut s’observer 
que lorsque le taux de recouvrement de la surface est égal à 7, ce qui n’a 
pas lieu dans la période initiale. Le palier correspondant à un domaine 
d’activité stable peut résulter de la compétitivité des réactions (3”) et (4) 


PTT 
H* HT 
| 
hi 
CS VST He + O0 
“ 
v5t V5+ v5+ 


» 


qui est d'autant plus grande que la concentration en réactif est élevée 
(ordre zéro). Ces mécanismes réactionnels sont également compatibles 
avec les résultats de la résonance paramagnétique électronique. L’augmen- 
tation du nombre de V** observée par cette méthode peut provenir d’un 
transfert électronique au cours de la chimisorption de H COOH sur un 


ion V5+ tétracoordonné selon : 


0 0 
D os Li — 2 
oo -6 DU, 
f CS 1 S 
| | | 
V 5+ v5+ V5+ v6t : Le | S+ 
/ & 


D'autre part, le processus (1) permet d’expliquer la corrélation observée 
entre l’activité catalytique et la concentration initiale du catalyseur 


en V*+ (tableau Il). 


(*) Séance du rer avril 1970. 

(:) M. KERMAREc et B. IMELIK, Comptes Pis 270, série C, 1970, p. 1148. 

(*) D. GERVAIS, Thèse, Paris, 196r. 

() A. EuckxEN, Naturwissenschaften, 36, 1949, p. 48. 

(+) E. Wicke, Z. Electrochem., 53, 1949, p+ 279. 

6) K. FuxupaA, ŸY. Noro, T. Onisar et K. TAMARU, Trans. Faraday Soc., 1967, p. 3072. 
(‘) D. A. Dowpen et D. WELzs, Actes du 2e Congrès de Catalyse, Paris, 1960, p. 1499. 


(Faculté des Sciences de Paris, 
Laboratoire de Chimie générale, 
1, rue Victor-Cousin, 
75-Paris, 5e, 
et 
: C.N.R.S., 
Institut de Recherches 
sur la Catalyse, 
39, boulevard du Onze-Novembre 1918, 
69- Villeurbanne, Rhône.) 


Pd 
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CRISTALLOCHIMIE. — Structure cristalline du phosphite acide de lithium, 
LiH,PO;. Note (*) de MM. ÉrvEnxe Panippor et: Ouver Lixpqvisr, 
présentée par M. Jean Wyart. 


Le phosphite acide de lithium cristallise dans le groupe d’espace R 2:nb avec 
a = 5,169, db = 11,024, c = 5,060 À et Z = 4. La structure a été déterminée par 
synthèse de Patterson tridiménsionnelle et sommation de densité électronique. 
Une valeur finale du facteur de véracité, R = 0,063, a été obtenue après afflnement 
par la méthode des moindres carrés utilisant 285 réflexions indépendantes. 


La détermination des dimensions de la maille et des groupes spatiaux 
possibles du phosphite acide de lithium, LiH, PO;, avait déjà été faite au 
laboratoire (*). Le cristal choisi pour cette étude structurale avait les dimen- 


sions 
0,34 (axe a) X 0,05 (axe b) X 0,08 (axe c) mm. 


Les films de Weissenberg en équi-inclinaison correspondant aux réflexions 
Okl—Akl ont été obtenus en utilisant la radiation CuK.. 


Les intensités ont été estimées visuellement par comparaison avec une 
échelle d'intensité préparée par expositions de plus en plus longues d’une 
réflexion convenable du cristal. Les valeurs obtenues à partir des six films 
enregistrés pour chaque strate ont été mises à l’échelle à l’aide du pro- 
gramme Scale avec les poids selon la formule 


} 
/ salue 1—13,0 |}! È 
ct" 6,0 
t 


Un total de 303 réflexions indépendantes a été exploité, dont 17 trop faibles 
pour être mesurées. | 

Toutes les réflexions indépendantes ont été corrigées par les facteurs 
de Lorentz, polarisation et absorption (programme DATAP 2) et sommées 
en une synthèse de Patterson tridimensionnelle (programme DRF). Puisque 
la maille contient seulement quatre motifs, le groupe d’espace non centré 
P 2nb a été choisi de préférence au groupe P mnb. Ceci permet de déter- 
miner les positions de l’atome de phosphore et d’un atome d’oxygène, 
les deux autres atomes d’oxygène et celui de lithium ont été rapidement 
localisés à l’aide de deux sommations de Fourier (programme DRF). 

Deux affinements successifs conduits tout d’abord avec des facteurs de 
température isotropes puis anisotropes ont amené la valeur du facteur de 


véracité R=|YIIFI IF. JZIF IL de 0,079 à 0,068. À ce stade, 


une série différence de Fourier a été faite, permettant la localisation des 
deux atomes d'hydrogène, l’un directement lié au phosphore, l’autre lié 
à un oxygène. 

Dans un affinement final, incluant ces deux atomes d'hydrogène, la valeur 
de R a convergé vers 0,063 (0,074 avec les réflexions non observées). 





j. : _ 
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TABLEAU JL. 


7 Atome. x. U. Ze 
Pise rss 0,246 (*) 0,1534(1) 0,1800 (3) 
Orion 0,2007(15) 0,2868 (4) 0,2316 (10) 
Ont ese: 0,5398 (14) 0,1219 (5) 0,1684 (10) 
Oise tisse 0,1242 (16) 0,0702 (4) 0,3777 (10) 
Lisstiiaesss 0,2559 (38) 0,4214 (9) —0,0186 (25) 

| Hiissoéosiess 0,665 (14) 0,368 (4) 0,470 (11) 
Hans ; 0,119 (38) 0,351 (9) 0,459 (31) 


(*) Atome de phosphore fixé pour préciser l’origine. 


TABLEAU Il. 


PO ei deriens: 1,511(5) 

Os: dossier oaiesse 1,559 (7) 

POS soda 1,496 (6) 

Histo ten de 1,17 (6) 
O1—P —O:........... 112,0 (4) OO. 55 ue 2,545 (9) 
OP =Os: sites 114,6 (3) OO iris he 2,531 (7) 
OP Osiris 107,4 (4) OO. raies 2,462 (10) 
O:—P —H; CP 108 (3) O1—Hi ses. 2, 17 (5) 
Os—P —H:........... 106 (4) Oise een 2,19 (7) 
Os—P —Hi......:.... 109 (3) Os sos éese 2,178 (6) 
D OH. 2.5.0 108 (9) Or—Haesosoosesse.s 1,17 (16) 


Tous les affinements ont été menés à l’aide du programme à matrice 
complète LALS et les calculs effectués sur un ordinateur IBM 360/65. 
Les programmes utilisés ont été brièvement décrits par ailleurs (?). 

Les coordonnées des divers atomes du motif asymétrique de la maille 
sont données dans le tableau I. Les distances en angstrôms et les angles 
interatomiques en degrés de l'ion HPO,(OH), calculés à l’aide du pro- 
gramme DISTAN, sont donnés dans le tableau IT. Dans cet anion, l’atome 
de phosphoïe est au centre d’un tétraèdre presque régulier dont trois 
atomes d'oxygène et un atome d'hydrogène occupent les sommets. 


Ce travail a été effectué au service du Professeur Georg Lundgren, « Department of 
Inorganic Chemistry, Chalmers Institute of technology and the University of Gôteborg, 
Sweden ». M. le Professeur G. Lundgren, le « Swedish National Science Research Council 
(contract 2318) » et le Centre National de la Recherche Scientifique Française nous ont 

\permis d’effectuer ces recherches. 


. ? 
(*) Séance du 23 mars 1970. 
(:) G. BRUN, Comples rendus, 270, série C, 1970 (à paraître). 
(3) O. LINGREN, Acta Chem. Scand. (à paraître). 


(Laboratoire de Chimie minérale C, 
Faculté des Sciences, 
place Eugène-Bataillon, 
} 34-Montpellier, Hérault.) 
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CHIMIE ANALYTIQUE. — Solvatation du proton et du cation Ag* dans les 
mélanges eau-diméthylsulforyde. Note (*) de Mme Jacqueue Courrtor- 
Courez, MM. Curisrias Manec et Maurice LE Déuézer, présentée par 


M. Henri Moureu. 


Les coefficients d’activité de transfert de l’eau à des mélanges eau-diméthylsul- 
foxyde ont été déterminés dans le cas du proton et du cation Ag+ en adoptant 
lhypothèse extrathermodynamique de H. Strehlow. Ces résultats montrent que les 
cations considérés sont de plus en plus solvatés lorsque la teneur en solvant organique 
des mélanges augmente et que, par conséquent, la forte affinité du diméthylsulfoxyde 
pour les cations subsiste dans les mélanges de ce solvant avec l’eau. 


+ 


L'intérêt des mélanges de solvants, et plus particulièrement des mélanges 
eau-solvant organique, a été signalé depuis longtemps surtout dans le 
domaine de l’acidité. Ces milieux permettent en effet d'effectuer des 
titrages acide-base irréalisables dans l’eau. Hammett est le premier auteur 
à avoir proposé une méthode pour étudier de façon quantitative la varia- 
tion d’acidité corrélative à un changement de solvant. La chimie des 
solutions ayant considérablement progressé ces dernières années, le pro- 
blème des mélanges a été repris d’une manière plus générale (*). Les auteurs 
ne se sont plus limités au cas particulier du proton mais.ont également 
étudié le comportement d’autres cations (Ag* par exemple) et celui 
d’anions [({), (?}, (“)]. Les propriétés des solvants purs étant maintenant 
assez bien connues, il est possible d’obtenir par mélange un milieu possé- 
dant des caractéristiques physicochimiques déterminées adaptées au 
problème à résoudre (+). 

Nous avons pour notre part entrepris une étude de la variation du 
coefficient d'activité de transfert du proton et de l’argent (I) dans les 
mélanges eau-diméthylsulfoxyde afin de déterminer l'importance de 
l'influence de la teneur en diméthylsulfoxyde dans la solvatation de ces 
cations. ; 


COEFFICIENT D'ACTIVITÉ DE TRANSFERT DU PROTON H*. — Nous avons 
adïnis que le potentiel standard du couple ferrocène-ferricinium est indé- 
pendant de la nature du solvant, c’est-à-dire que les enthalpies libres de 
transfert du ferrocène et du ferricinium sont égales (*). Cette hypothèse 
nous a conduits à mesurer expérimentalement la force électromotrice 
standard, à 250C, de la pile sans jonction (I) : | 

/ 


(D Pt/Fc, FcrClO;, CH: SOS H+, (H)/Pt 


mélange solvant 





La connaissance de la f. é. m. standard de la pile (I), E* dans l’eau 
pure d’une part, et EŸ dans les mélanges d’autre part, permet de calculer 
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le coefficient d’activité de transfert du proton (1,+) de l’eau à ces mélanges 


par la relation 
AGO(H+) FF 


E — ns 
O8TH= CERT — 23RT 


(E*— Es). 

Bien que le cation ferricinium soit instable dans les mélanges riches 
en diméthylsulfoxyde et le ferrocène insoluble dans les milieux riches 
en eau, la voltammétrie cyclique permet de déterminer la f. é. m. de la 
pile (1) dans tous les cas. 


\ 





02 04 


Fig. 1. — Variation du logarithme des coefficients d’activité du transfert du proton H+ 
(courbe 1) et du cation Ag*+ (courbe 2), de l’eau aux mélanges en fonction de la frac- 
tion molaire X de diméthylsulfoxyde. 


La valeur trouvée dans l’eau pure (E3+ = 0,390 V) est en bon accord 
avec celle déduite des résultats de De Ligny (°) (Ex — 0,392 V) et 
confirme la validité de la méthode de mesure dans les milieux riches en 
eau. Nous avons donc repris’ cette technique utilisée précédemment dans 
le diméthylsulfoxyde pur (®). 

Les résultats sont représentés sur la courbe 1 de la figure r. 

COEFFICIENT D’ACTIVITÉ DE TRANSFERT DU CATION Âg*. — Dans le cas 
de l’argent (1) nous n’avons pu utiliser des piles sans jonction analogues 
à la pile (I), la mesure de leur f. é. m. standard étant faussée par des réac- 
tions chimiques secondaires telles l’oxydation de l’hydrogène ou du ferro- 
cène (pour X < 0,6) par les ions Ag. 

Nous avons donc mesuré la f. é. m. standard de la pile avec jonction (IT) : 


(in .Pt/(EL), H+C: H:SO:/LiCIO./Ag+C10:/Ag. 
La comparaison des f. é. m. des piles ([) et (II) dans les milieux riches 


en diméthylsulfoxyde (X © 0,6) nous permet d’affirmer que les potentiels 
de jonction sont faibles (6 mV au maximum). 
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Les résultats sont représentés sur la courbe 2 de la figure 1. 


Discussion. — L’examen des courbes de la figure 1 montre que, dans 
les milieux très riches en eau (0 < X < 0,1), le proton et le cation Agt 
sont uniquement solvatés par les molécules d’eau. Dans les milieux riches 
en diméthylsulfoxyde (0,6 < X < 1), la solvatation par le solvant orga- 
nique devient prépondérante. L'interprétation des résultats relatifs au 
domaine intermédiaire (0,1 < X << 0,6) nous paraît plus délicate, la 
solvatation des deux cations étudiés variant considérablement dans cette 


- . { 


Log [Agt - Log [H+ 





0 02 04 06 08 1 k 


/ 
Fig. 2. — Variation de la solvatation relative des ions Ag+ et H+ en fonction de la fraction 
molaire X de diméthylsulfoxyde dans les mélanges [O : nos résultats; X : résultats 
de Morel (#)]. 


\ 


“ 


zone. Il est vraisemblable que, dans ces conditions, l’entourage de ces 
ions par les molécules d’eau et de diméthylsulfoxyde varie de façon 
continue. Notre point de vue est en désaccord avec celui de R. Gaboriaud (*) 
qui admet une solvatation préférentielle du proton par l’eau jusque dans 
des milieux riches en diméthylsulfoxyde. | 

La nature de l’hypothèse adoptée pour calculer les coefficients d’acti- 
vité de transfert des ions n’intervenant pas sur la valeur obtenue pour le 
terme log “Ti:—log Ti. (fig. 2), nos résultats peuvent être comparés 
à ceux publiés pour cette différence par J. P. Morel (®). Cet auteur a étudié 
les équilibres des couples d'ions (H*, CI) et (Ag*Cl”) dans les différents 
mélanges et mesuré la différence AG°(Ag*CIr) — AG°(H*C1°) qui carac- 
térise la réaction Ag<+ H*—Ag*—+i/2H,; pour un solvant donné. 
La détermination de cette quantité dans l’eau pure et dans les mélanges 


/ 
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étudiés permet de calculer la solvatation relative des ions Ag* et H. 
Les résultats de J. P. Morel et les nôtres (fig. 2) sont en très bon accord 
pour les milieux riches en eau (0 < X-< 0,5) qui sont les seuls étudiés 
par cet auteur. ; 

Nous pensons donc pouvoir affirmer que l’important pouvoir solvant 
du diméthylsulfoxyde vis-à-vis des cations subsiste dans les mélanges de 
ce solvant avec l’eau. Nous nous proposons de poursuivre ce travail en 
étudiant le. comportement des anions dans les mélanges eau-diméthyl- 
sulfoxyde. La connaissance des coefficients d’activité de transfert des 
différents cations et anions devrait permettre la prévision des réactions 
chimiques effectuées dans ces mélanges. 


e t 

(*) Séance du 6 avril 1970. 

(:) H. STREHLOW, The chemistry of Non Aqueous Solvents, J. J. Lagowski, Academic 
Press Inc., New-York, N. YŸ., 1966, chap. 4. 

(?) G. BARRAQUÉ, J. VEDEL et B. TRÉMILLON, Bull. Soc. chim. Fr., 1968, p. 3421. 

(5) F. AUrFAUVRE, Thèse, Clermont-Ferrand, 1969. | 

() A. E. Puccr, J. VEDEL et B. TRÉMILLON, J. Electroanal. Chem., 22, 1969, p. 253. 

(5) J. CourTotT-CoureEz, À. LAOUÉNAN et M. LE DÉMÉZET, Comptes rendus, 267, série C, 
1968, p. 1475. 

(9) C. L. DE LiGny, M. ALFENAAR et N. G. VAN DER VEER, Rec. Trav, Chim., 87, 1968, 
p. 585. 

() J. C. HALLÉ, R. GABoRïIAUD et KR. ScHAAL, Bull, Soc. chim. Fr., 1969, p. 1851. 

(5) J. P. More, Bull Soc. chim. Fr., 1968, p. 896. 


(Laboratoire de Chimie analytique, 
Université de Brest, 
avenue Le Gorgeu, 29-Brest, 
Finistère.) 
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CHIMIE MINÉRALE. — Mise en évidence et propriétés d’un nouveau 1isopoly- 
tungstate acide. Note (*) de M. Pierre Soucnay, MIIB Françoise CHAUVEAU 
et M. Bernaro Le Meur, présentée par M. Georges Chaudron. 


Contrairement à ce qu’on pensait jusqu’à présent la transformation 
L-métatungstate > métatungstate (*) n’est pas simple, nous avons l'indice 
de la formation d’un composé intermédiaire : 

19 Par l’absence des points isobestiques attendus à 2450 et 2825 À 
(fig. 1). 

20 Par l’apparition en polarographie d’une vague de réduction, de 
potentiel de demi-vague — 0,43 V à pH4 (celle du 4-métatungstate est 
à — 0,54 V). Elle appartient à l’isopolytungstate jusqu'ici inconnu; nous 
l’appellerons tungstate X. 

On a opéré en milieu 5.107* M en tungstène et à 5o0C. Après quelques 
heures, le métatungstate apparaît et au bout de 24 h, on ne voit plus que 
les vagues du tungstate X et du métatungstate. À ce moment là, la propor- 
tion de tungstate X est de 40 %, du tungstène total et l’on observe un 
point isobestique net à 2 770 À. Au bout de 15 jours on retrouve la totalité 
du tungstène sous forme de métatungstate. 


PROPRIÉTÉS DU TUNGSTATE X EN SOLUTION. — Certaines propriétés 
des sels du tungstate X les rapprochent des métatungstates; ainsi ils 
ne réagissent pas avec le mélange phosphovanadique (*) et leurs sels 
sont très solubles; néanmoins nous avons pu isoler celui de césium en 
petite quantité. F 

Par contre, l’allure du spectre est à rapprocher de celle du Ÿ-méta- 
tungstate, et le comportement électrophorétique est identique à celui 
de ce dernier. 


4. COMPORTEMENT POLAROGRAPHIQUE. — Le polarogramme du tung- 
state X présentant une certaine ressemblance avec celui du sihico-12- 
tungstate, nous avons vérifié qu'il s'agissait bien d’une espèce distincte 
en opérant en l’absence de verre, avec des tampons exempts de silice. 
(Nous avons représenté sur la figure 2 les polarogrammes de ces espèces.) 
Cette preuve se révélait nécessaire car 1l avait été observé que les réci- 
pients en verre agissent sur l’évolution des solutions de tungstate aux 
températures supérieures à la température ambiante (?); en fait nous 
avons constaté qu'il y a alors formation de silico-11-tungstate, identi- 
fiable par polarographie en milieu acide (il est alors transformé en silico- 
12-tungstate). ; 

Le polarogramme du tungstate X (fig. 2) est constitué de deux vagues 
de 2/12 de faraday par atome de tungstène chacune, d’une vague de 8/12 de 
faraday par atome de tungstène et d’une vague de 1 F par atome de 
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tungstène. L’allure des polarogrammes ne change pas avec le pH (nous 
avons'opéré de pH 6,25 jusqu’en milieu chlorhydrique 8 n) et les potentiels 
de demi-vague varient linéairement en fonction de celui-ci (fig. 2). 


14 


Kom”! mole”! 





Nombre de Foraday 
par atome de 
tungstène 


Potentiel de deni-vague 
: {voit} 





Fig. aa. s Fig. 28. 


2. STABILITÉ DU TUNGSTATE X EN FONCTION DU pH. — Cette espèce 
n’est thermodynamiquement stable en aucun milieu mais se dégrade 
cependant assez lentement, ce qui permet de l’observer au cours de la 
transformation Ÿ-métatungstate + métatungstate. 

A. Cinétique de transformation du tungstate X en métatungstate à pH < 5 
(fig. 3). — On a fait varier le pH entre 3 et 4,7 et pour accélérer la réaction 
on a opéré à bo0C. 
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La loi cinétique a été déterminée suivant une méthode spectrophoto- 
métrique. La réaction est du premier ordre par rapport au tungstate À, 
la constante ‘de vitesse est indépendante de pH, comme on pouvait s’y 


attendre. , 
A 500€, k = 1,34.10° ht. | = 
densité Î 
optique 
@ 
15 
(D + 
To(meta) 






ù 


NA 
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I: 
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NN 


de 


2200 2400 2600 2800 3000 3200 3400 3600 à 
Fig. 3. 


1. Transformation du tungstate X en métatungstate en milieu tamponné de pH 4,0 
(concentration en tungstène égale à 7.10* atome-gramme de tungstène par litre; 
cuve de 5 mm). 


2. Transformation du tungstate YŸ en tungstaté X dans HClo,rn et NaCli M 
(concentration en tungstène égale à 105 atome-gramme de tungstène par litre; 
cuve de 10 mm). 


B. Cinétique de transformation du tungstate X en paratungstate A à 
pPH>6. — La réaction a été effectuée dans un tampon succinique de 
PH 6,15. Au cours de celle-ci, le polarogramme conserve la même allure, 
on voit seulement la hauteur des vagues diminuer et l’on décèle. du para- 
tungstate À (la méthode d’analyse sera publiée prochainement) qui se 
transforme ensuite partiellement en paratungstate B (‘). La loi cinétique 
a été déterminée par mesure de la hauteur de la première vague polaro- 
graphique du tungstate X. La réaction est du premier ordre par rapport 
au tungstate et le temps de demi-réaction est de 32 h à 5o0C. 

Pour expliquer le mécanisme de la réaction, on a envisagé trois hypo- 
thèses : 2 | 

Première hypothèse : Formation intermédiaire de métatungstate qui 
donnerait ensuite du paratungstate A. Cette hypothèse est à écarter; 
en effet, l'étude de la cinétique de décomposition du métatungstate en 


-\ 


\ 
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paratungstate À dans les mêmes conditions nous a donné une réaction 
du premier ordre par rapport au métatungstate, dont le temps de demi- 
réaction est de 8 jours (k = 8, 6, 2.107? jours‘) à 5o0C. 

Deuxième hypothèse: Formation intermédiaire de Ÿ-métatungstate. 

Troisièmè hypothèse: Transformation directe en paratungstate A. 

Pour trancher entre ces deux dernières hypothèses, nous avons étudié 
la cinétique de décomposition du Ÿ-métatungstate en paratungstate A 
au même pH. Nous avons trouvé une constante de vitesse de 1,77:107°mn-" 
et un temps de demi-réaction de 1 mn 30 s à 5o0C (39 mn à 200). 

Selon la seconde hypothèse c’est donc la réaction tungstate X —+ d-méta- 
tungstate qui déterminerait l’ordre global. Vraisemblablemeñt cette 
réaction ne fait pas intervenir les ions OH. Effectivement la constante 
de la réaction globale tungstate X — paratungstate À est indépendante 
des ions OH”, ce qui ne serait probablement pas le cas dans la troisième 
hypothèse. | 

La seconde hypothèse est donc la plus plausible. 

CINÉTIQUE DE TRANSFORMATION DU TUNGSTATE Ÿ (*) EN TUNGSTATE X 
Dans HClo,1n. — En plus du processus de réaction indiqué plus haut 
et qui nous a permis de le mettre en évidence, le tungstate X intervient 
également dans la réaction de décomposition du tungstate Ÿ en milieu 
acide chlorhydrique o,1N. Dans les conditions indiquées sur la figure 3, on 
observe le point isobestique des spectres ultraviolets du tungstate Y et 
du tungstate X. L'étude de la loi cinétique nous a permis de conclure à une 
réaction du premier ordre par rapport au tungstate Ÿ. La constante en 
est de 6,4.10 °? h et le temps de demi-réaction 10 h 45 mn. 

La réaction se fait sans passage par le L-métatungstate, en effet cela 
supposerait une étape Y-métatungstate + tungstate X° de vitesse supé- 
rieure à la réaction globale et il n’en est rien. 


(*) Séance du 16 mars 1970. | 

() P. Soucxay, Ann. Chim., (11), 18, 1943, p. 61 et 169. 

() CG. M. Wozrr et J. P. ScHWwING, Comptes rendus, 268, série C, 1969, p. 1496. 

(5) B. CHARRETON, F,. CHAUVEAU, G. BERTHO et P. COURTIN, Chimie analytique, 47, 
n° 1, janvier 1965. 

(9) F. CHAUVEAU, M. Boyer et B. LE MEUR, Comptes rendus, 268, série C, 1969, p. 479. 


(Laboratoire de Chimie IV, 
8, rue Cuvier, ‘75-Paris, 5e.) 
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CHIMIE MINÉRALE. — Décomposition du nitrate de lanthane à l'air et sous 
vapeur d’eau. Note (*) de MM. Marc Daire et Parrice LEHUERE, présentée 


par M. Georges Chaudron. 


/ 


La décomposition de La(NO:): entre 200 et 700°C conduit à l’oxyde La:0:, 
par lintermédiaire de LaONO: sous atmosphère d’air, mais par l'intermédiaire 
de deux composés La(OH);: NO; et La:0:, 2 La(OH),:NO: sous atmosphère de 
vapeur d’eau. 


Parmi les méthodes générales de préparation des composés d’oxydes 
de terres rares et d’oxydes de métaux de transition, la décomposition ther- 
mique des nitrates est une méthode simple et rapide. $’il est bien connu 
que la décomposition des nitrates de lanthane conduit, dans son stade 
final, à l’oxyde La:0:, la nature des produits intermédiaires et leur tempé- 
rature de formation semblent varier avec les conditions expérimentales 
choisies [(*), (?), (°)]. Dans le cadre d’une étude plus générale de la décompo- 
sition de mélanges de nitrates, 1l était donc intéressant de préciser les diffé- 
rents stades de la décomposition de La(NO:):, en particulier sous air et 
sous vapeur d’eau. 

Le nitrate anhydre a été obtenu par action de l’acide nitrique sur La;0:, 
et décomposition de l’hexahydrate à une température inférieure à 200°C (*). 
La transformation des nitrates de lanthane a été étudiée, d’une part à l’aide 
d’une thermobalance (vitesse de chauffe : 5o°C/h), d’autre part en mainte- 
nant, pendant un temps donné, une masse connue de produit à différentes 
températures. La nature des composés formés a été déterminée par analyse 
aux rayons X, et par dosage du lanthane (*), de l’azote et .de l'hydrogène. 

La figure représente la variation de la perte de poids des échantillons 
_initiaux, en fonction de la température. Nous mettons en évidence que la 
décomposition thermique à l’air conduit sans ambiguïté à LaONO:. Nous 
noterons, en accord avec Wendlandt (*), que la décomposition en LaONO; 
à la thermobalance (courbe 1) est rapide entre 45o et Soo?, et que la trans- 
formation en La:0; ne peut être considérée comme totale que vers 700, 
Par contre, l’étude point par point tend à montrer que LaONO; présente 
une certaine instabilité; en effet, alors que la variation de poids, en fonction 
de la température, obtenue lors de recuits de 2 h (courbe 2), présente un 
palier vers 400°C, il n’est plus possible d’obtenir LaO NO: pur, si l’on aug- 
mente la durée des recuits (courbe 3). De plus, nous noterons que la trans- 
formation de La(NO:), en LaONO, a lieu à une température beaucoup 
plus basse en régime statique qu’en régime dynamique. Enfin il convient 
de remarquer què la formation de LaONO, à l’air est rapide, à une tempéra- 
ture légèrement supérieure à 3660G, température de fusion (*) de La(NO;):. 


a 
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Le tableau reproduit les valeurs des distances interréticulaires observées 
dans le cas de LaONO,. Si l’on fait abstraction d’une raie (d — 2,401), 
qui pourrait appartenir à une impureté, toutes les réflexions peuvent être 
indexées dans le système cubique avec une maille de 9,24, À contenant 
8 molécules. 





TABLEAU. 
. La,O,, 
La ONO,. La (OH), NO,. 2La(OH),NO,. 
I I I 
d. TL: d. 1: d. 
13 9,28: 45 6,56: 43 9 » 852 
53 3,777 58 3,61: 8 4,901 
76 3,08: 83 3,429 100 3,403 
go 2,923 47 3,269 38 3,276 
56 2,787 41 3,157 26 3,168 
22 2,585 ! 34 2,984 68 3,018 
28 2,472 100 2,758 5x 2,698 
11 2,401 ? " 61 . 2,424 12 2,459 
8 2,305 39 2,296 9 2,257 
5o 2,118 81 2,108 45 2,127 
r\ 100 2,063 PRE 2,087 94 2,021 : 
97 2,015 98 2,040 42 1,980 
100 1,812 44 1,948 11 1,935 
91 1,717 72 1,868 12 1,870 
15 1,690 34 1,802 21 1,804 
21 1,585 25 1,781 39 1,739 
9 1,564 25 1,775 41 1,721 
j 24 1,542 33 1,739 14 1,708 
62 1,460 7 30 1,735 24 1,680 
49 1,442 20 1,632 
44 1,360 | 20 1,619 
74 "1,318 j 17 1,563 
64 1,304 14 1,465 
8 1,344 
27 1,317 
10 1,301 
18 1,289 


La décomposition des nitrates de lanthane sous vapeur d’eau a été réalisée 
en maintenant 2 h des échantillons à différentes températures (fig., courbe 
en pointillé). Dans ces conditions, si le produit final de la décomposition 
reste La:0;, LaONO;, n'apparaît plus comme produit intermédiaire. La 
réaction de décomposition débute à température inférieure à celle qui a 
été mise en évidence sous air; en particulier nous n’observons plus la fusion 
du nitrate de départ. D’après nos analyses, le premier palier vers 350° 
correspondrait à un composé de formule La(OH),NO;. Les clichés de poudre 
de ce produit (tableau) peuvent être indexés dans le système orthorhom- 
bique avec les paramètres a = 8,26; b = 9,20; c = 10,75. 
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Le second palier, repérable vers 45°C, est caractéristique d’un composé 
pur, suffisamment stable pour être étudié aux rayons X. La liste des dis- 
tances interréticulaires de ce produit est donnée dans le tableau. Les ana- 
lyses nous conduisent à proposer pour ce composé la formule La:0;, 
2 La(OH),NO:. : | | 

Nous avons donc confirmé que la décomposition du nitrate de lanthane 
à l’air conduit intermédiairerment à LaONO:. Par contre, nous n’avons pu 
mettre en évidence le composé La,:0:,2 LaONO:, signalé par Dutt (‘). 





0 
100 200 300 400 500 + 600 700 


Variation de la perte de poids des échantillons de La(NO:); 
en fonction de la température : 


sous air (1, thermobalance; 2, recuit 2h; 3, recuit 14h); 
_---- sous vapeur d’eau (recuit 2 h). 


La décomposition en régime statique en présence de vapeur d’eau conduit 
à deux produits hydroxylés pour lesquels nous proposons les formules 
La(OH),NO; et La:0:, 2La(OH),NO:. Enfin, cette modification de la 
nature des produits intermédiaires illustre l'influence de la vapeur d’eau 
sur les mécanismes de décomposition de La{NO:).. 


(*) Séance du 16 mars 1970. 

() N.K. Dur, J. Indian Chem. Soc., 22, 1944, p. 97-101. 

() K. C. Dariz, R. K. Gosavi et C. N. R. Rao, Inorg. Chim. Acta, 1, 1967, p. 155-160. 

(6) W. W. WENDLANDT, Anal. Chim. Acta, 15, 1956, p. 435-439. 

(+) G. BruNISHOLZ et R. COHEN, Helv. Chim. Acta, 39, 1956, p. 324. 

(5) A. V. NiIkoLAEvV et A. A. KoLESNIKov, Fiz. Khim. Analiz, 1963, p. 104-109, 
Tr. Yubileinoi Konîf., Novosibirsk, 1960. 
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(École Nationale supérieure de Chimie, 
Département Sciences des Matériaux, 
1, rue Biaise-Pascal, 
67-Strasbourg, Bas-Rhin.) 
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CHIMIE MINÉRALE. — Sur des combinaisons de l'acide à-stannique et de deux 


bases organiques. Note (*) de Mme Simone Durann et M. Émize Maspueuy, 


“ 


présentée par M. Georges Chaudron. 


Par action de l’acide «-stannique sur une solution aqueuse soït de pipéridine, 
soit de méthyl-2 pipéridine ou «-pipécoline, RES être préparés des corps 
correspondant respectivement aux formules 7SnO:, CG: H11N, mH:0 et 8Sn0:, 
CHu3N, nH:0. Ce sont vraisemblablement des composés d'insertion de type 
moléculaire, l’acide étant la substance hôte, et la base la substance incluse. 


_ Dans le cadre d’une étude générale des composés de l’acide «-stannique 
avec les bases organiques, nous nous étions tout d’abord intéressés à 
l’action de cet acide sur la pipérazine (‘). Le présent travail a trait à l’action 
du même acide sur deux autres bases organiques, la pipéridine d’une part, 
et l’un de ses dérivés, la méthyl-2 pipéridine ou «-pipécoline d’autre part; 
ces bases, comme la pipérazine, sont relativement fortes (constantes de 
basicité 1,3.10* et 9,6.107* respectivement, à 250C). 

Les conditions dans lesquelles nous les avons fait agir sur l’acide &-stan- 
nique sont analogues à celles que nous avions utilisées dans le cas de la 
pipérazine : dissolution, à la température ordinaire, dans une solution 
aqueuse de base, de l’acide fraîchement préparé, les rapports molaires 
SnO;/base variant de 3 à 0,5; conservation à la température ordinaire, 
pendant trois à cinq semaines, de la solution obtenue; concentration de 
cette solution au bain-marie, à une température ne dépassant pas 400C 
et sous le vide d’une trompe à eau, jusqu’à ce que son volume soit réduit 
de moitié; aucune précipitation n’est alors observée. La solution restante 
est versée, après refroidissement, dans de l’acétone, ce qui provoque 
l'apparition immédiate d’un précipité blanc. Celui-c1 est séparé par filtra- 
tion, puis lavé à l’acétone. Pour éliminer l’acétone qu’il a retenue, on le 
maintient d’abord sous vide pendant 6 à 8 mn, puis à l’air pendant 3 à 5 h. 
‘Ori le dessèche ensuite partiellement en le maintenant pendant r h 30 mn 
dans un dessiccateur à CaCl, sous la pression atmosphérique. 

Les produits que nous avôns ainsi préparés se présentent sous la forme 
d’une poudre blanche, peu hygroscopique, assez stable à l’air, amorphe 
aux rayons: X et résistant aux essais de cristallisation. Leur solubilité 
dans l’eau dépend, d’une part de la manière dont ils ont été partiellement 
desséchés (d’où le mode opératoire précis indiqué ci-dessus), d’autre part 
du temps de contact entre l’acide &-stannique et la base. Il faut un temps 
de contact de trois à cinq semaines, entre l’acide et la base, pour que les 
produits préparés soient entièrement solubles dans l’eau. 

Les pourcentages d’azote, de carbone, d'hydrogène dans ces produits 


ont été déterminés par les méthodes habituelles de la microanalyse orga- 


+ | 
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TABLEAU I. 
: Composition des produits obtenus. 


Rapport molaire Ro ESS 





Sn O, È * Rapport Rapport 
pipéridine 4 4 4 molaire molaire 
- utilisé de de d’eau Sn O, Sn OO 
pour les préparations. Sn O.. pipéridine. fixée. pipéridine H,0 
Destin a uiteihes 80,2 6,62 13,5 6,38 ‘0,71 
lieu icereneusiaens 80,2 6,69 13,1 6,8 0,73 
dits dediie dose ee 79, 8 6,32 13,3 7,1 0,71 
Derbi RE 79,7 6,32 12,9 7,1 0,74 
Composition moyenne 
pour 13 préparations... 80,0 6,45 13,2 7,0 0,72 


TABLEAU Il. 


Composition des produits obtenus. 


Rapport molaire ne 





SnO, ; Rapport Rapport 
a-pipécoline s L £ molaire molaire 
utilisé de de d’eau SnO, __ SnO, 
pour les préparations. Sn O.. a-pipécoline. fixée. a-pipécoline H, O 
DSi imite 80,1 6,87 13,1 7,8 0,73 
Diéioesess bare 80,2 6,51 12,8 8,1 0,75 
dde don ae sentis 030 6,38 13,4 8,2 0,71 
Dita ent nn ès, TO 6,44 13,8 8,1 0,69 
Composition moyenne “ 
pour 13 préparations... 80,0 6,44 13,3 8,2 0,72 


nique. L’étain y a été dosé sous forme de SnO,. Du pourcentage d’azote 
pouvait être déduite la teneur en pipéridine ou en «-pipécoline du produit. 
Le pourcentage trouvé pour le carbone s’est montré, aux erreurs expé- 
rimentales près, égal à ce qu’il est dans la base organique utilisée, ce qui 
montre que l’acétone de lavage a été totalement éliminée des produits 
préparés. Le pourcentage d’hydrogène fourni par l’analyse a toujours été 
par contre nettement supérieur à celui qui correspond à la composition 
de la base. L’excédent d'hydrogène, par rapport à cette composition, 
provient d’une part de l’eau entrant dans la constitution de l’acide &-stan- 
nique (SnO;, H,0);, d’autre part de celle qui a pu être retenue par le 
produit. Nous l’avons utilisé pour le calcul du pourcentage de l’eau totale. 

La moyenne des résultats que nous avons obtenus pour diverses valeurs 
du rapport molaire SnO./base utilisé pour les préparations, ainsi que la 
moyenne de tous les résultats obtenus pour une même base, figurent dans 
les tableaux ci-dessus. 


‘ 


De l'examen de ces tableaux résulte que la composition des corps 
obtenus, à partir de l’une ou de l’autre base, demeure pratiquement la 
même, aux erreurs d'analyse près, lorsque le rapport molaire SnO,/base 
utilisé pour la préparation varie de 0,5 à 3. Elle peut être représentée 
par les formules 7 SnO:, C;Hu4N, mH:0, m étant voisin de 10, pour 

C. R., 1970, 12° Semestre. (T. 270, N° 16.) Série GC — 92 
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le dérivé pipéridinique, et 8 SnO;,, GC: H3N, nH,0, n étant voisin de 11, 
pour le composé formé à partir de l’«-pipécoline. 

La différence relative aux coefficients qui interviennent dans les formules 
suivant que les produits sont préparés à partir de la pipéridine ou à partir 
de l'a-pipécoline, paraît être sans rapport avec la constante de basicité 
de la base, mais semble en relation étroite avec la grosseur de la molécule 
organique, comme l’indique une étude en cours relative à l’action de l’acide 
«-stannique sur les amines primaires, secondaires, ou tertiaires. Si on 
adopte pour cet acide la formule cyclique proposée d’abord par Klein- 
schmidt (*?), puis par Sisley et Meunier (*), on peut supposer que se forment 
des composés d’inclusion de type moléculaire, l’acide «-stannique étant 
la substance hôte, et la base la substance incluse. 


(*) Séance du 23 mars 1970. œ 
() S. DurAND et E. MaspuPuy, Comples rendus, 262, série C, 1966, p. 1063. 
() À. KLEINSCHMIDT, Monatsh., 39, 1918, p. 140. 

() P. Siszey et L. MEUNIER, Bull. Soc. chim. Fr., 1932, p. 930. 


(Faculté des Sciences 
de Toulouse, 
Département de Chimie inorganique, 
à 38, rue des Trente-Sixz Ponts, 
31-Toulouse, Haute-Garonne.) 


# 
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CHIMIE MINÉRALE. — Sur la conductivité électrique du sulfure de cuivre I 
à haute température. Note (*) de MM. JEAN-PIERRE Deruane, Hevri Le 
Brusg, Azais Duguesnoy et FErnañr Marion, présentée par M. Georges 
Champetier. 


Étude des relations entre la conductivité électrique Ccu_.s du sulfure cuivreux 
non stœchiométrique et l’écart x à la stœchiométrie à partir des variations iso- 
thermes de la résistance électrique d’un fil polycristallin de sulfure en fonction de 
la pression partielle de soufre d’équilibre. Entre 600 et 8259C, la loi Gu,_.s = kt + B 
est vérifiée dans une au partie du domaine d’existence du sulfure. La conduc- 
tivité électrique du sulfure cuivreux ne dépend que de la composition car les cons- 
tantes k et B sont indépendantes de la températures. Cu:_-$S possède une conduction 
de type p de caractère semi-métallique très marqué. 


Le sulfure de cuivre I, composé non stæœchiométrique par défaut de métal, 
est généralement noté Cu:_.S, æ représentant l'écart de composition par 
rapport à la formule stæœchiométrique Cu: S. Son domaine d’existence 
défini par une relation du type f(x, T, ps,) = 0 a été déterminé par Rau (*). 
Sa conductivité électrique Cu _.s a déjà été mesurée sur des échantillons 


s 


> 
" è 3 Æ——— $, 


vers pont 


| Î | de mesure 
4 


- Fig. 1. — Appareil. 
: Four laboratoire; 
: Tube laboratoire; 
: Fil de sulfure cuivreux obtenu par sulfuration d’un fil de cuivre dans l’hydrogène sulfuré; 
: Fils d’or isolés dans des gaines de silice. 


R © D mm 


trempés, hors d'équilibre [(*?), (*)|; l’ensemble des résultats antérieurs 
indique seulement une conduction de typë p, variable avec x, et ne 
permet pas le calcul des relations isothermes entre Cu_.s et æ. 

Ces relations ont été obtenues par l’étude des variations de la résistance 
électrique d’un fil polycristallin de sulfure cuivreux en équilibre, à tempé- 
rature constante, avec diverses pressions partielles de soufre.” 

Le fil de sulfure est relié au pont de mesure par deux fils d’or. Les contacts 
sont excellents mais l’existence de composés Au-Cu fusibles limite notre 
étude vers les hautes températures (0 << goo°C); de même, la stabilité 
de la molécule S$: nous impose des températures supérieures à 6000C (*). 
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Les différentes pressions partielles de soufre sont réalisées en continu 
par des mélanges H,-H,S$ et calculées à l’aide des données thermodynami- 
ques relatives à l’hydrogène sulfuré (°). Le dispositif expérimental (fig. 1) 
évite les condensations de soufre et permet la mise en équilibre de la phase 
gazeuse, Dans le domaine des pressions de soufre obtenues par cette méthode 
(de 10? à 107* atm à 7000C), la résistance électrique de Cu: .S suit la loi 
Rou_.s—= R°.ps, (points + de la figure 2). 





Fig. 2. — Variations isothermes de Rcs,__s 
en fonction de la pression partielle de soufre d’équilibre. 


Les résistances des sulfures d’isocomposition sont des constantes 
et sont représentées par des droites horizontales (traits discontinus). 


- 


Par réduction lente dans l’hydrogène, la résistance électrique de l’échan- 
tillon croît de façon progressive jusqu’à un maximum correspondant au 
sulfure Cu:_, 5 limite côté cuivre; la pression de soufre est celle de l’équi- 
libre Cu:_,,. 5 & (2 — x) Cu + 1/2 8: (°). On constate (points X de la figure 2) 
que ces valeurs expérimentales sont situées sur le prolongement des droites 
isothermes log R,,_,s= log R° + nlogps,- 

La loi R4,_,s—= R°.ps, est donc applicable à l’ensemble du domaine étudié. 

Pour un échantillon de géométrie et d’état de frittage donnés, R° n’est 
fonction que de la température. La valeur de ñn——0,210--0,005 est 
indépendante de la température; elle confirme le type p de la conductivité 
électrique et laisse prévoir une action complexe des défauts de structure 
dans le phénomène (‘). 

Ces résultats comparés à ceux de Rau (‘) [par ailleurs vérifiés par une 
méthode thermogravimétrique originale (°)], permettent d’établir les rela- 


tions isothermes entre la conductivité d’un échantillon donné et l’écart x 
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à la stœchiométrie. Les courbes 1/R«,.s—f(x) représentent à un 
facteur constant près, essentiellement lié à la géométrie du fil polycristallin, 
les variations de la conductivité électrique totale (*) (/ig. 3); elles se super- 
posent et admettent une équation unique é 


l I 





K D Crus, 8 = kz + B=C-+ Co: 
Cusg-rS \ à 


avec Co — B, conductivité intrinsèque du sulfure cuivreux rigoureusement 
stæchiométrique (ce composé ne peut être obtenu car il est situé hors du 
\ , 


CS 


100 7 (1 







e 644 °C 
0725 °C 
+ 821 °C 





90 





0 010 
Fig. 3. — Variation de la conductivité électrique d’un échantillon donné 
en fonction de sa composition chimique à trois températures différentes. 
La loi Cu_.s— xt + B est vérifiée avec k et B, 
constantes indépendantes de la température (ici Ccu,_,s= 8.10% + 1075). 


domaine de stabilité du sulfure cuivreux) et C; = kr, conductivité due aux 
défauts. 

Plusieurs oxydes non stæœchiométriques vérifient des lois analogues 
[("), (#), (°)]5 ce sont des composés semi-conducteurs d'énergie d’activation 
de conduction élevée. Dans le cas présent, C et k sont indépendants de la 
température quel que soit l’échantillon; il en est de même pour la conduc- 
tivité d’un sulfure de composition donnée. Ceci montre que l'énergie de 
conduction E, de la phase Cu:_,S reste très faible (E,/RT est pratiquement 
nul aux erreurs de mesure près) dans le domaine des températures envisa- 
gées; par suite, la conductivité du sulfure cuivreux est ici de caractère semi- 
métallique très marqué. 
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À température constante, la loi logRe_., s— log R° — — 0,210 log Ps, associe 
à chaque pression de soufre uné valeur précise R;,_.s pour un échantillon 
donné. Inversement, elle permet la détermination des pressions de soufre 
en équilibre entre 60o et 820°C avec un fil de sulfure cuivreux, par simple 
mesure de la résistance électrique. La pratique de ce dosage de soufre ou de 
mélanges H:-H,S, réalisée selon un principe déjà défini [(‘°), (‘*)], sera 
exposée dans une prochaine Note. 


(*) Séance du 23 février 1970. 

() H. Rau, J. Phys. Chem. Solids, Pergamon Press, 28, 1967, p. 903-916. 

(?) T. Kamiaarcui, J. Sci. Hiroshima Univ., À, 16, 1952, p. 325. 

(5) G.B. ABDULLAV, Z. A. ALTYOROVA, E. H. ZAMANoOvA et G. À. AsEDOvV, Physica 
Status Solidi, 26, 1968, p. 65. 

(9) H. BRAUNE, $. PETER et V. NEVELING, Z. Naturf., 6a, 1951, p. 32. 

(5) J. F, Ezzior et M. GLEISER, Thermochemisiry for steelmaking. 

(6) Travail en cours. 

(9) F. MarioN, Thèse, Nancy, 1955. 

(8) A. DuquEesnoy, Thèse, Lille, 1966. 

() Ÿ. WizBERT, A. DuquEsNoy et F. MARION, Comptes rendus, 263, série C, 1966, p. 1539. 

(9) F. MarioN et A. DUQUESNOY, Chimie analytique, 44, 1962, p. 331-333. 

(1) EL LE BrusQ, J. J. OEHLIG, J. P. DELMAIRE et A. DuquEsNoY, Bull. Soc. chim. Fr., 
1966, p. 3913-3916. 


(Laboratoire de Chimie générale, 
Faculté des Sciences, 
33, rue Saint-Leu, 
80-Amiens, Somme.) 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Accélération par effet de sel, de réactions dont le 
stade lent unimoléculaire est précédé d’un équilibre rapide acide-base. 
Note (*) de Mmes HéLène Ginssurc, GENEVIÈvE Le Ny, M. Gérarn Née 


et Me Bianca Tenousar, présentée par M. Maurice-Marie Janot. À 


Il est montré que la cyclisation de l’w-bromopropylmalonate de méthyle 
par CH:0- en milieu méthanolique subit un effet de sel positif beaucoup plus 
important que la transformation, dans des conditions semblables, de l’iodhydrine 
trans du cyclohexane en époxyde. Ces résultats joints à ceux obtenus précé- 
demment sont interprétés et les accélérations observées sont attribuées à l’asso- 
ciation du sel avec le méthanol. 


” 


Nous avons précédemment mis en évidence une accélération par effet 
spécifique de sel, d’une part de la transposition de Favorsky (‘) et, d’autre 
part, de la réaction de Ramberg-Bäcklund (*), l'accélération de la première 
réaction étant plus importante que celle de la seconde. 


Ces deux réactions ont des analogies de mécanisme : formation d’un anion 
au cours d’un prééquilibre rapide de type acide-base puis transformation 
de cet anion en produit intermédiaire ou en produits de réaction au cours 
d’un stade lent unimoléculaire. 

’ F rapide 


AH + CH:0- —= A-+CH:OH (Ko) 


lent 
A— ——}> produits 


# 


Les accélérations observées ont été attribuées à un effet « desséchant » 
de sel qui se manifeste au niveau du prééquilibre en le déplaçant vers la 
droite (augmentation de Kc). Cette interprétation est fondée sur le fait 
que l’équilibre acide-base peut être fortement influencé en passant d’un 
solvant protique à un solvant aprotique lorsque les anions présentent des 
aptitudes différentes à être solvatés [(*), (*)]. / 


On pouvait admettre par analogie que l’addition dans le méthanol d’un 
sel « desséchant » est susceptible de provoquer un phénomène semblable : 
l'association d’un sel avec le méthanol diminuant la disponibilité de celui-ci 
à solvater par liaison hydrogène les anions A7 et CH;07 de l’équilibre, 


la déstabilisation par désolvatation de CH;,0" serait plus importante que 
celle de AT. 

Rappelons que l’effet « desséchant » de sel revient à une diminution de 
l’activité du méthanol, et il est connu que celle-ci diminue considérablement 
en présence de certains sels [(*), (*)]; or la constante de l’équilibre acide-base 
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exprimée en concentrations est reliée à la constante thermodynamique K: 
par l'équation suivante : - 


fAH fCH,0- 


Ke = KrF4— fCHONH 


LS 


+ 


On voit nettement que Ke doit augmenter quand le coefficient d’activité 
du méthanol diminue (”). 

Partant de cette interprétation, nous avons supposé que d’autres réac- 
tions dont le mécanisme, tout comme la transposition de Favorsky citée 
ci-dessus et la réaction de Ramberg-Bäcklund, comporte comme premier 
stade un prééquilibre rapide conduisant à un anion puis un stade lent unimo- 
léculaire, seraient accélérées par effet spécifique de sel (“°). 

Nous avons supposé aussi que le degré de l’accélération provoquée 
par un sel donné à une concentration donnée doit dépendre de la 
nature du substrat AH : lorsque l’anion A7 est très différent de l’anion 
CH: 07, tant du point de vue de la grosseur que de la concentration de la 
charge, l’effet positif de sel va être important, dans le cas contraire, il sera 


faible. 


Afin de vérifier le bien-fondé de cette hypothèse, nous avons comparé 
les effets de sels obtenus lors de la transposition de Favorsky et de celle de 
Ramberg-Bäcklund avec les effets de sels sur deux autres réactions, à 
savoir la cyclisation de l’o-bromopropylmalonate de méthyle en présence 
de méthylate de lithium dans le méthanol (réaction a) et la formation 
d’époxyde à partir de l’iodo-2 cyclohexanol trans également en présence 
de méthylate de sodium dans le méthanol (réaction b). 


# 
SCHÉMAS RÉACTIONNELS. 


Réaction a : 


/C0 OCH: CIN, ON = / CO OCH: 
Br(CH:): CH + CH, 0 == Br(CH) 
COOCH: ° +CcRON CO OCH: 
lent 
er 
NCO: CH: 


Réaction b : 


I I 
_ 7 _ CH,0H _ D 74 lent ÈiT 
| +CHO0- == | — O+ I- 
+ cn, on / 
DANS): DAAN di 


…._ trans 


Nous donnons dans les tableaux I et II les vitesses relatives observées 
au cours de la réaction a et de la réaction b. 
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TABLEAU LI. 
{ 
Réaction a : Vitesses relatives de réaction de l’w-bromopropylmalonate de méthyle (concen- 
‘tration initiale 0,0522 M) avec le méthylate de lithium (concentration initiale 0,0675 M) dans 
le méthanol en absence et en présence de sels à 300. | 


= 


Sel ajouté Vitesses 
(M.r1). relatives. 
0 1 (°) 
HIDri ns: iitiease 2,92 25 
ICO issssédocuss 4 1,3 (8) 


() k, en 1.mole-t.s-1 = 8,56. 1078. 


TABLEAU II. 


Réaction b : Vitesses relatives de réaction de l’iodo-2 cyclohexanol (concentration initiale 
0,01 M) avec le méthylate de sodium (concentration initiale 0,015 M) dans le méthanol à os. 


Sel ajouté _Vitesses 
(M. 1). relatives. 
0 1 (*) 
Nadine 2,1 2,1 
NaCIO:......... derniers 1,7 1,5 (5) 


(*) Ko en ].mole-1.,5—1=— 27: 10°, 


” 


Nous constatons donc pour ces deux réactions un effet de sel spécifique 
et la comparaison de ces résultats avec ceux obtenus pour la transposition 
de Favorsky et la réaction de Ramberg-Bäcklund montre que l’importance 
de l’accélération est différente selon la réaction étudiée : 


19 L’accélération est comparable pour la transposition de Favorsky 
et la réaction a. En effet, lorsque les deux réactions sont faites avec le méthy- 
late de lithium dans le méthanol la transposition de Favorsky est accélérée 
huit fois pour une solution 2,9 en LiCl et la réaction a 25 fois pour une 
solution 2,9 en LiBr (et 1l a été observé sur la transposition de Favorsky 
que le bromure de lithium a un effet de sel légèrement supérieur à celui du 
chlorure de lithium). Rappelons que la réaction de Ramberg-Bäcklund est 
moins accélérée que la transposition de Favorsky [(‘), (*)]. Or, la charge 
négative de l’anion formé au cours de cette réaction est moins délocalisée (°) 
que celle de l’anion énolate de la transposition de Favorsky. 

2° La réaction b est la moins accélérée de toutes ces réactions (2,1 fois 
pour une solution 2,1 M en Nal et 3,4 fois pour une solution 1,7 M en Nal 
lors de la réaction de Ramberg-Bäcklund). 
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L'importance de l’accélération par effet de sel spécifique diminue donc 
lorsqu'on passe de réactions où l’anion intermédiaire a une charge très 
délocalisée (transposition de Favorsky et réaction a) à des réactions où 
l’anion formé a une charge de moins en moins délocalisée (réaction de 
Ramberg-Bäcklund puis réaction b). 


(*) Séance du 13 avril 1970. 

(") J. BazrARDA et B. TcxouBaAr, Compies rendus, 267, série C, 1968, p. 582; 
J. BALrARDA, Thèse de 3€ cycle, Faculté des Sciences d'Orsay, juin 1969. 

(*) H. GINSBURG, G. LE NY, N. Tournois et B. TcHoOUBAR, Comptes rendus, 269, 
série C, 1969, p. 339. 

(”») B. W. CLARE, D. Cook, E. C. F. Ko, Y.C. Mac et A. J. PARKER, J. Amer. 
Chem. Soc., 88, 1966, p. 1911. 

(+) D. J. CRAM, Fundamenials of carbanion chemistry, Academic Press, 1965, chap. 1. 

(5) G. F. FreeGuarD, R.B. Moopte et D. J. G. Smirx, J. Appl. Chem., 15, 1965, 
P. 179. : 

(6) F. TERRIER, Ann. Chim., 4, 1969, p. 153. 

() Il est probable que le rapport fCH:0-/fCH; OH augmente non seulement parce 
que fCH;O0H diminue mais aussi parce que fCH:0- croît. Quant au rapport fAH/fA-, 
sa variation doit être faible, nous reviendrons ultérieurement sur ces questions. 

(8) Il est bien connu que l’anion C1O, n’est pratiquement pas solvaté par liaison 
hydrogène; voir en particulier A. J. PARKER, Quart. Rev., 16, 1962, p. 163. 

(*) D. J. CraAM, loc. cit, p. 75. 

(:°) Il est probable que dans le cas où le mécanisme de la transposition de Favorsky 
ne comporte pas de prééquilibre, la réaction ne doit pas être accélérée par le sel. 


(Groupe de Recherches 
du C.N.R.S. n° 12, 
2 à 8, rue Henri-Dunant, 
94-Thiais, 
Val-de-Marne.) 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Étude cinétique du couplage des chloro-1 alcynes 
avec les acétyléniques vrais. Note (*) de MM. JEan-Lour PuiliPrz, 
Wzapysiaw Cnopkiewicz et Pauz Capior, présentée par M. Ilenri Normant. 


Le couplage des chloro-r alcynes avec les acétyléniques vrais se prête à une étude 
cinétique. La réaction, d’ordre 1, pr rapport au cuivre et au dérivé chloré, n’admet 
pas d’ordre simple par rapport à l’acétylénique vrai. L’influence de la nature et 
de la quantité d’amine est étudiée. 


Les couplages de Glaser et d’Eglinton ont été étudiés, leur examen 
cinétique a été.effectué et plusieurs mécanismes ont été proposés [({), (*)]. 

Aucune étude semblable n’a été faite pour le couplage des halogéno-+ 
alcynes avec les acétyléniques vrais. 

Les études antérieures ont montré que les bromo-r alcynes se prêtaient 
difficilement à un examen cinétique, alors que les chloro-r alcynes réunis- 
saient des conditions satisfaisantes à cet effet [(*), (*)]. 

La présente étude décrit les premiers résultats obtenus lors de la réac- 
tion de couplage du chlorométhylbutynol (TI) avec le méthylbutynol (IT). 


CHEN A CH: CH P CH; 
(A) C—C=C—CI + H—C=C—C )C—C=C—C=C—X 
CH,” | | NCH CH:” | | NCH: 
OH OH OH OH 
(D) (D) (III) 
ConNpiTioNs ‘OPÉRATOIRES. — Le mode opératoire général suivant a 


été utilisé sauf indications contraires figurant dans les tableaux : 
À la solution suivante : 


Acétylénique (ID.....,....... sons 2,208 2,6.10—? moles 
Éthylamine (en solution aqueuse à 33 %). 7,5 cm' 5,10? » 
CUuCL ni etes een dates 0,2008 2.10% » 
NEO, HG :::5022e5 suites 0,125£ 1,6.10— » 
CÉSOEL: 2 saines sise dissiu asset 5 cm 


on ajoute au temps o le dérivé chloré (1) : 2,90 g (2,5.10-* moles), la 
température étant maintenue à 259 + o,r°. à 

L’avancement de la réaction a été suivi par dosage argentimétrique 
des ions chlorure (‘) après acidification par l’acide nitrique d’une partie 
aliquote. 

La validité des résultats obtenus a été vérifiée lors des premiers essais 
par dosage des acétyléniques ([) et (IT) restants par chromatographie 
en phase gazeuse après blocage de la réaction au cyanure de potassium et 
extraction, le toluène étant employé comme étalon interne. L'accord observé 
est inférieur à 3 %. La formation quantitative du diacétylénique (IIT) 
a aussi été estimée par extraction. 
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Enfin, il a été vérifié que la réaction secondaire (B) n’était pas 
gêénante (°) : 


CHN Cu+ (9) ENS 

(B) /ITCE C—CI —+ —C=C—-H 
CH:” | —Cur+ CH; | 
OH OH 


La vitesse de cette réaction a été déterminée, dans les conditions réac- 
tionnelles, par réduction des ions cuivriques formés au moyen d’une 
solution titrée de chlorhydrate d’hydroxylamine. 

Le rapport [Vitesse réaction principale (A)] /[ Vitesse réaction secon- 
daire (B)] est de 80/1, donc la réaction secondaire peut être négligée à la 
précision du présent travail. 


RésuLrTarTs. — Ils sont donnés en vitesse de minéralisation du chlore, 
déterminée par mesure de la tangente à l’origine. Les valeurs #, indiquées 
dans les tableaux correspondent aux vitesses initiales exprimées en 
10° moles XI-Xmn-*. Les concentrations €, notées dans les tableaux 
représentent les concentrations initiales exprimées en moles XI”. 


ORDRE GLoBAL. — Les différents essais de représentation de l’avancement 
de la réaction montrent que celle-ci n’admet pas d’ordre global simple. 


(mn)... 15. 30. 45. 60. ‘75. 90. 105. 135. 180. 
[CI-] (ion g/l)... 0,300 0,400 0,495 0,595 0,690 0,785 0,865 1,005 1,185 
ORDRES PARTIELS. — La réaction est d'ordre 1 par rapport au cuivre! 


celui-ci étant employé en quantité catalytique. 


[CuCIl ......... 0,114 0,086 0,057 0,028 
Dose 6,55 4,90 3,65 1,90 


L'ordre est 1 par rapport au dérivé chloré (I). 


LCo...... 1,96 1,40 1,12 0,70 0,40 
Dissésses 7,57 6,55 4,50 3,12 1,80 


Les résultats suivants montrent que l’ordre par rapport à l’acétylé- 
nique (II) n’est pas simple. 


LT Os 2,96 2,08 1,48 1,00 0,74 0,53 
Does. 3,02 4 80 6,55 8,50 9,70 10 


Il faut souligner ici l’imprécision des mesures pour des concentrations 
faibles en acétylénique (II), due au fait que la réaction secondaire prend 
de l’importance quand la concentration en acétylénique vrai est faible 
devant celle du chloro-r acétylénique (I). 
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INFLUENCE DE L’AMINE. — La nature de l’amine utilisée intervient 
considérablement sur la vitesse de la réaction. 


Amine....... CH, NH. C,H—NH, n-C,H,—NH, i-C,H,—NH, 
Dis senee 13,50 8,80 8,80 2,80 
PK, 0 sa 10,6 10,7 10,6 10,6 
Amine. . 10 . {-C,H CNE. (C, H,),N H. fe) À (GC, H;),N 
N 
Dosocooerereos 0,70 0,25 7 0,13 0,04 
Pk, (eau)....,. 5,2 10,4 11 6,7 


{ 
Solvant : méthanol À. 


* s 

On peut attribuer à l’amine deux rôles différents : neutralisation de 
l’hydracide formé et coordination de l’atome de cuivre (?). Le tableau 
précédent semble indiquer que le deuxième rôle est primordial pour la 
vitesse, vu les différences observées pour des amines de basicités à peu 
près égales mais d’encombrements différents, 

Dans la zone étudiée, la concentration en amine influe sur la vitesse 
d’une façon analogue à celle observée par Bohlmann (*°) pour les couplages 
d’acétyléniques vrais. L'ordre observé est 1 par rapport à l’amine. 


Ca Hs NH Co. . .... 0,7 1,4 2,1 2,8 
Disesisrasst naiss 0,55 0,90 1,35 1,70 


(C:H:):N : 2,8 moles/l; (D, (ID) : 0,85 mole/l; Cu! : 2,5 % ; solvant : méthanol. 


ÉNERGIE D’ACTIVATION. — Elle a été évaluée en faisant varier la tempé- 
rature entre 2740 et 319°K. Sa valeur est de E°= 16 kcal/mole. 


(*) Séance du 23 mars 19970. 

() T, F,. RUTLEDGE, Acelylenic Compounds (1j; Reinhold, New-York, 1968. 

() H. G. VIE, Chemistry of Acetylenes, M. Dekker, New-York, 1969. 

(5) ‘W. CHopkiewicz, Ann. Chimie, 2, 1957, p. 819. é 

(+) J.-L. PuiziPPpe, W. CHopkiEwicz et P. CADI0T, Tetrahedron Lclters (sous presse). 

(5) W. CHopkIEWwicz, P. CApioT et S. PRÉVoOsT, Bull. Soc. chim. Fr., 1958, p. 298. 

(:) F. BonHLMAnN, H. ScHoENowskvy, É. INHOFFEN et G. GRAU, Chem. Ber., 97, 1964, 
p. 794. 


(Laboratoire de Recherche 
“oi . 
— de Chimie organique, 
> E.N.S.C.P., 
11, rue Pierre-et-Marie-Curie, 
75-Paris, 5°.) 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Synthèse de l’acide robustique, phényl-3 hydroxy-4 
coumarine naturelle extraite de Derris Robusta. Note (*) de Mme Curisriane 
Mercier, présentée par M. Henri Normant. 


Nous décrivons, dans ce travail, la première. synthèse d’un produit naturel isolé 
d’une légumineuse insecticide, Derris Robusta, l'acide robustique, phényl-3 
hydroxy-4 coumarine possédant un noyau diméthyl-2.2 chromène. Ce produit a 
été obtenu par déshydrogénation du chromanne correspondant, dont la synthèse 
a pu être réalisée par application de la réaction de Mentzer en condensant le 
méthoxy-5 hydroxy-7 diméthyl-2.2 chromanne avec le para-méthoxyphénÿl- 
malonate de méthyle. 


L’acide robustique fut isolé pour la première fois en 1942 d’une légu- 
mineuse insecticide, Derris Robusta (*) et sa structure 1 fut établie ën 
1964 LC), (*)]. Dans le cadre de notre travail (*) sur la synthèse de nouveaux 

composés dérivant du noyau diméthyl-2.2 chromanne nous pouvions 
envisager la synthèse de l’acide dihydrorobustique 2 par application de la 
réaction de Mentzer puisque nous savons que la condensation d’un phénol 
avec un malonate substitué conduit à des hydroxy-4 coumarines ("). 

La première condensation thermique envisagée entre le dihydroxy-5.7 
diméthyl-2.2 chromanne 3 et un excès de p-méthoxyphénylmalonate de 
méthyle 4 peut théoriquement conduire à trois isomères 5, 6 et 7;une 
méthylation sélective de l’hydroxyle phénolique doit conduire aux trois 
acides dihydrorobustiques 2, 8 et 9 connus (*). 


OR 
0 H ve Q 
R=H :3 - 
R=CH3 . 10 








R=CH3 : 8 R=ChH3 :9 


Cette condensation (effectuée pendant 15 h à 160-2009 sous azote) 
donne, avec un bon rendement, un seul produit (F 2619, acétone). C’est 
l’acide desméthyl-a-isodihydrorobustique 6 décrit 1c1 pour la première fois. 
Son dérivé monométhylé a pu être comparé à un échantillon d’acide 
«-isodihydrorobustique 8 envoyé par le Docteur Pelter. 
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TABLEAU (R. M. N.). 
Référence interne T. M. S., solvant CDCH. 


Gemdi- CH | H arom. 
méthyle. CH,. (chromène). OCH,, OAc. isolé. H arom. 
1,94t) L - reel 7184); 
Dis ES El J = 75 4,035 css qi T = 0 
$ 1,891). 2,03 S ,95 d 
6 (*)... 1378 {7 J = 6,5 — 855! CP LT LIT PTE ES 
son... sérs{07t)T=65 - FR e7S) ns 6365 7 4)J= 0 
3 ; 
9 (*).. 1,848 PTE) = 6,5 = Lagon | 2085 Hs il 
. 1,85 t L L 3,875 (ae : 
2 (*)... Los se) = 7 SEL 6,785 | 7 à J =9 
: L ( ns . 905 le 
1 (*)... 1,655 | 6.83 d 10 3.02 2,185 6,835 A 


(*) acétylé. 


Acide desméthyl-x-isodihydrorobustique, 6. Ultraviolet : À, (EtOIT), 226, 
26 : et 323 nm. Infrarouge : v,,,(KBr), 3 450 (OH) et 1 644 (C—0) cm *. 
R.M.N. (voir tableau). 


"| Dérivé diacétylé, 6 (*) : F 2049 (bloc Maquenne). Ultraviolet : À, 4 (EtOH), 
262 et 324 nm. Infrarouge : v,,.(KBr), 1 780 (OAc) et 1 728 (C—=0) 
cm”{.R.M.N. (voir tableau). 


ù 


Acide a-isodihydrorobustique acétylé, 8 (*): F 229-2280 (bloc Maquenne). 
Ultraviolet : À, (EtOH), 214, 260 et 342 nm. Infrarouge : v,,.(KBr), 
1762 (OAc), 1 728 (C—=O) et 1 720 (C—0) cm '.R.M.N. (voir tableau). 

N'ayant pu obtenir l’isomère linéaire à partir du chromanne dihydro- 
xylé, nous avons envisagé de condenser le méthoxy-5 hydroxy-7 dimé- 
thyl-2.2 chromanne 10 avec le p-méthoxyphénylmalonate 4 en excès. 
Cette condensation (effectuée pendant 20 h à 170-200? sous azote) ne peut 
théoriquement donner que les deux isomères 2 et 9. Le traitement par l’éther 
du mélange réactionnel permet d'isoler un produit insoluble, chromato- 
graphiquement pur après une cristallisation dans l’éthanol et qui se forme 
en quantité prédominante. C’est l’acide $-isodihydrorobustique 9 dont le 
point de fusion et les spectres ultraviolet, infrarouge et de R.M.N. 
sont identiques à ceux décrits pat Johnson et Pelter (*). Les dérivés 
méthylé [décrit par Pelter (°)] et acétylé ont pu être préparés et carac- 
térisés. ' | 

Acide B-isodihydrorobustique acétylé, 9 (*): F 205-2070 (bloc Maquenne). 
Ultraviolet : A, L(EtOH), 220, 2541 et 338 nm. Infrarouge : v,,(KBr), 
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17950 (OAc), 1 710 (C—0), 1 360 et 1 3795 (gemdiméthyle) em *. R.M.N. 


(voir tableau). 


La solution éthérée est constituée d’un mélange de cinq produits décelés 
par chromatographie sur couche mince de silice et dont les taches corres- 
pondañtes ont pu être révélées par un composé diazoïque (*°). Parmi ces 
cinq taches, deux correspondent aux produits de départ et une troisième 
à l’acide B-isodihydrorobustique 9 à l’état de traces. Une chromatographie 
sur colonne de silice de ce mélange permet d'isoler, dans les premiers éluats 
au tétrachlorure de carbone, le p-méthoxyphénylmalonate 4 ainsi qu’un 
produit cristallisant dans l’alcool sous forme de petites aiguilles jaunes 
donnant une coloration avec le chlorure ferrique en solution alcoolique 
et que nous supposons, de ce fait, être l’isopentényleoumarine 11; 1l y 
aurait eu ouverture du cycle chromanne avec formation d’une chaîne 
isopentényle. Un tel exemple a déjà été signalé au cours de la condensation 
de ce même chromanne avec la méthoxy-6 éthoxycarbonyl-2 cyclohexanone 
par Guyot (*’). Ce produit a été isolé en quantité trop faible pour pouvoir 
en faire une étude approfondie. 

L’élution par le tétrachlorure de carbone est poursuivie. Elle conduit 
à un produit cristallisant dans l’éthanol en petites aiguilles blanches très 
fines : son point de fusion et ses spectres ultraviolet, infrarouge et de R. M. N.- 
sont identiques à ceux décrits par Johnson et Pelter (*) pour l’acide dihy- 
drorobustique 2, obtenu par hydrogénation de l’acide robustique naturel. 
Ce produit a pu être acétylé et le dérivé monoacétylé obtenu caractérisé 


par R.M.N. (voir tableau). 


Le traitement par le N-bromosuccinimide de l’acide dihydrorobustique 
acétylé (en quantités équimoléculaires et au reflux dans le tétrachlorure de 
carbone pendant 18 h en présence de traces de peroxyde de benzoyle) 
provoque en une seule étape l’apparition de la double liaison sur le noyau 
chromanne pour donner l’acide robustique acétylé qui cristallise dans 
le mélange éthanol-eau en fines aiguilles blanches. L’apparition de cette 
double liaison, caractérisée en R. M. N. par deux doublets, provoque le 
déplacement vers les champs faibles du pic correspondant au groupement 
gemdiméthyle (voir tableau). 


La désacétylation de l’acide robustique agétylé, effectuée dans la potasse 
méthanolique, donne l’acide robustique 1. La très faible quantité du 
produit obtenu ne nous a permis qu’une identification par chromato- 
graphie comparée avec l’acide robustique naturel envoyé par le Docteur 
Pelter. 

Ainsi le méthoxy-5 hydroxy-7 diméthyl 2.2 chromanne, par condensation 
avec le p-méthoxyphénylmalonate de méthyle donne les deux isomères 
possibles. L’acide B-isodihydrorobustique est prédominant, ce qui montre 
que la position 8 du chromanne est favorisée dans cette condensation. 
L’isomère linéaire peut être isolé mais malheureusement èn quantité très 
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faible. Cependant nous avons pu ainsi réaliser la première synthèse de 


l’acide dihydrorobustique et de son dérivé déshydrogéné : l’acide robustique 
naturel. 


(*) Séance du 23 mars 1970. 

() S. HARPER, J. Chem. Soc., 19/2, p. 181. : 

(*) A. P. JonnNsoN, A. PELTER et M. BARBER, Tetrah. Leit., 1964, p. 1267. 

(*) À. P. JonnsonN et A. PELTER, J. Chem. Soc., 1966, p. 606. 

(+) GC. MERCGIER, Thèse, Paris, 1969. 

(5) P. VERGIER, D. Mono et C. MENTZER, Bull. Soc. chim. Fr., 17, 1950, p. 1248. 
(9) R. Puzver et K. W. V. KauLirA, Schweiz. med. Wochschr., 78, 1948, p. 956 et Abstr. 

world Med., 5, 1949, p. 531 (GC. A., 46, 1952, 5729 g). 
(7) M. Guvxor, Thèse, Paris, 1967. 


) 
) 
+) 
) 


(Laboraloire de Chimie 
du Muséum national d'Histoire nalurelle, 
associé au C.N.R.S., 
63, rue de Buffon, 75-Paris, 5°.) 


C. R., 19790, 1er Semestre. (T. 270, N° 16.) Série C — 93 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Quelques propriétés des spirophosphoranes. Note (*) 
de Mile ITÉLÈNE GErma, Mme Müicnèce Waizcson et M. Ramon Burcana, 


présentée par M. Henri Normant. 


Les réactions de deux spirophosphoranes dérivant d’«-diols sur des alcools, 
des aminophosphines et des glycols donnent -des indications sur leur stabilité et 
permettent d’une part d’expliquer l’impossibilité d'obtenir certains spirophosphoranes 
mixtes à l’état pur, par un type donné de transformation, et d’autre part justifie 
l’équilibre tautomère P;,—P, que nous avions envisagé antérieurement. 


Dans notre travail antérieur [(‘), (*)|, nous avons envisagé l’existence 
‘d’un équilibre ‘tautomère P, = P, de certains spirophosphoranes pour 
expliquer leurs réactions. Cet équilibre a été étudié en infrarouge (*) et 
la R. M. N. de *‘P nous a permis de confirmer les variations observées 
des concentrations de 4 et 1 a en fonction de la température. 


Ro [ D. _1r0 Ra Re O 
At + 
P | —> | P — O—CR,—CR2—OH 
1 R o7 | or, Re 0 la 


R = H, 6#P =+ 925.106, Jr n= 830 Hz; 1a:0%P = — 138.10 8 (*). 
R = Me, la forme 2a correspondante n’a pu être décelée dans les expériences décrites 
ICI. 


Dans ce travail, nous comparons la stabilité des phosphoranes 1 et 2 
et leurs réactions avec les alcools, les aminophosphines et les glycols. 


æ 


0 _ 0 , 20°C 
D re si] + R-OH > ne P-O-R°+ HO —CH,-CH,—OH 
o7 | “o puis 45°C 07. 
: 3 


Après un certain temps de contact, apparaît en outre, un phospho- 
nate 4, non identifié exactement, qui semble résulter d’une réaction secon- 
daire de déshydratation (*). 


R-. ®%, 1 restant.” % 3.  G1P(10-)]  % 4. 81P(10—+).  Jp-n (HZ). 
nl asiimeissse 30 54 — 134 15 — 10 7II 
MeiGs sain 63 23 — 134 14 — 10,5 724 


‘ 


Pour le composé 2, la réaction ne se produit pas à froid; mais au bout 
de 14h à 1o5°C, on obtient 86 % du phosphonate 5 (voir tableau) 
lorsque R’= n-Bu et 45 % lorsque R’= Me, C. 
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Nous avons identifié les alcoxydioxaphospholanes 3 formés par compa- 
raison avec les composés obtenus dans l’alcoolysc des diméthylamino- 
dioxaphospholanes correspondants : 


O 
| SP Bu (GP —— 134.106; Éa5820; nÿ°1,449); 


Me: ONE 
P—O—n-Bu  (ô#P —— 149.10; Éss11000; n3°1,444); 


0” 
L "PO cme (GAP 134.106; É12580; nÿ°1,439); 
L_0 | 


; (@) 
| D )P—0—CMe: (GP —=—143.10î; É1 800; nj° 1,439). 





Quelques réactions « d'ouverture » des phosphoranes par les diméthyl- 
aminodioxaphospholanes conduisant à la formation de diphosphites (°) 
figurent dans le tableau. Ici encore nous voyons que le phosphorane 2 
ne s’ouvre pas et se dégrade pour donner le phosphonate 5. 

Enfin, nous avons suivi, par résonance magnétique nucléaire de ‘‘P, 
l’évolution d’un mélange de pinacol et de phosphorane 1. Nous avions, 
par ailleurs, déterminé sans ambiguïté les déplacements chimiques des 
composés purs intervenant dans cette réaction [(‘), (?), (*)]. Dans une 
réaction mole à mole, nous avons obtenu : 

en 17h à 20°C l’ouverture partielle de À en 1 a; 

en. 2h à 60°C, un mélange de glycol et de pinacol en présence des 
trois phosphoranes : 


H 
| 


1 Me Me 0 O0 Me 
Lan) Han Dé LS he 
07 a 07 Me; 0 0 Me; 


—= 


mélange qui évolue peu à température ambiante, mais qui, chauffé 16h 
à 90°C, conduit au mélange de 2 et 6 uniquement avec, en faible proportion, 
leurs produits de dégradation. 

Par réaction de deux moles de pinacol pour une de phosphorane 1, 
en 3 h à 60°C, la totalité de À a disparu pour donner uniquement 2. 

De ces expériences, nous pouvons tirer quelques conclusions : 

Le phosphorane 1, par élévation de température ou en présence d’un 
réactif, est en équilibre avec la forme ouverte 1 a alors que le phosphorane 2 
ne se comporte ainsi dans aucun des cas étudiés. Ceci confirme notre 
hypothèse (*) selon laquelle la forme 1 a serait un intermédiaire de certaines 
réactions. Il semble donc que la structure P, est stabilisée quand les cycles 
dioxaphospholanes sont substitués par des méthyles. La nature de l’effet 
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« stabilisant » (électronégativité et encombrement stérique du substituant) 
est en cours d'étude. 

Remarquons, dans la dernière réaction, que le système évolue vers le 
phosphorane le plus substitué : le pinacol déplace le glycol pour donner 
un composé plus stable. 


Réactifs Produits obtenus sp % 
«1078) 


100 
Me Si 
. 9 
/| 29,5 
0 H e0 
Me 
N 72 ’ 50 
JN 
H 0 Me; 0 
+. 7° Me Me 33 
p 33 
JUN 
0 ! 0 34 
100 


Me: O0 Me; Me; 
ùE 
| JN 


0O HO Mes Me; 





… 


Ma Me, | 
0 - 68 %’P-138.10", l Fe SP 140.106 , Ÿo- 5 “P—153.10"6 
0 0 / 


— 1441078 Me» 


Les déplacements chimiques sont comptés à partir du signal d’une solution à 85 % 
d’acide orthophosphorique. 


Nous trouvons là aussi une explication possible de la raison pour laquelle 
dans un essai de synthèse du phosphorane 6 « mixte » nous avons obtenu 
un mélange des phosphoranes symétriques 1 et 2 et mixte 6 ("). 


O\ 
PNMe: + pinacol = 1+6+ 2. 
Le 


En effet, dès qu’une certaine quantité de phosphorane mixte 6 est 
formée, celui-c1 peut agir sur le pinacol restant pour donner le composé 2 
avec libération de glycol. Ce dernier, avec le diméthylaminodioxa: 
phospholane non transformé, conduit alors au dérivé 1. 
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Ce travail est poursuivi pour être étendu au cas des phosphoranes déri- 
vant des amino alcools. 


LU 


(*) Séance du 6 avril 1970. \ 

(") R. BurGapaA et H. GERMA, Comples rendus, 267, série C, 1968, p. 270. 

(*) R. BurDbaAGaA, D. HouaLzza et R. Wozr, Compiles rendus, 264, série C, 1967, p. 356. 

() N. P. GRECHKIN, R. R. SHAGIDULLIN et G. S. GUBANOVA, Isv. Akad. Nauk. S.S.S.R., 
Ser. Kim., 8, 1968, p. 1717. 

(+) L'attribution de ce signal dans les mélanges réactionnels est justifiée par sa variation 
d'intensité au fur et à mesure que l’équilibre se déplace vers la gauche (variation d’intensité 
simultanée du signal de la forme 1). 

() R. BurGapa, Bull. Soc. chim. Fr., 1964, p. 1735. 

(6) R. BurGaApaA, Arn. Chim., 8, 1963, p. 347. 

() M. SANcHEz, R. Wozr, R. BurGapa et F. MaATuIs, Bull. Soc. chim. Fr., 1968, p. 773. 


\ 


(Laboratoire de Chimie physique II, 
“Faculté des Sciences, 
118, roule de Narbonne, 

31-Toulouse, 04, Haute-Garonne, 
et 
Laboratoire de Synthèse organique, 
/ 1, rue Victor-Cousin, 
75-Paris, 5°). 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Réaction de Ilorner avec les succinimides. Note (*) 
de MM. CLaune Gapreau et Anpré Foucaun, présentée par M. Henri 
Normant. 


Les succinimides substitués, traités par l’anion cyanométhylphosphonate de 
diéthyle dans le DME conduisent au cyanométhylène-2 pyrrolidinones-5. L’orien- 
tation de la réaction est conditionnée par les effets stériques des substituants et la 
stéréosélectivité découle d’une équilibration des produits de la réaction en milieu 
basique. ‘ 

| * 


Le remplacement d’un oxygène du N-méthylsuccinimide ou du phtali- 
mide par un. groupe éthoxycarbonylméthylène a été réalisé par la réaction 
de Wittig (*). Nous montrons qu’il est possible de préparer des cyano- 
méthylène-2 pyrrolidinones-5, I et II à partir des succinimides IIT par la 
réaction de Horner. 


D LR ® R Ÿ R 
R x - | | | x e | | - 
oO ; < O \ O ù o 
F H S CN R 
I IT III 


Les imides III sont traitées par l’anion du cyanométhylphosphonate 
de diéthyle dans le diméthoxyéthane à l’ébullition. L'orientation de la 
réaction est conditionnée par les effets stériques des substituants : seul, le 
carbonyle le plus éloigné des groupes ® et R qui est le carbonyle le moins 
encombré est attaqué (R'=X—H; R'=CH:, X=H ou R’—=CH;, 
X = CN). Mis à part les cas des imides (III, R’— CH;, X — H ou CN) 
un seul des deux isomères géométriques prévisibles I et IT est obtenu. 
Ces composés présentent, en infrarouge, un groupe nitrile conjugué 
(Vezn = 2 210 cm *). 

Leurs structures sont établies par résonance magnétique nucléaire 
(R. M. N.) lorsque X = H. En effet, les spectres de R. M. N. révèlent 
un couplage allylique (J = 2 Hz) entre le proton vinylique et le méthy- 
lène du cycle imide ou le proton X dans le cas où R’— CH;, ce qui est 
en accord avec les structures I et IT. L’isomère IV est donc exclu. 


Ÿ R 
R x 
CH | O 
Ï 
CN R” 
IV 


L’isomérisation photochimique dans le méthanol de l’isomère géomé- 
trique obtenu donne un mélange I + IL Leurs structures peuvent être 
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précisées sur la base des spectres de R. M. N. L'effet d’anisotropie magné- 
tique du groupe nitrile conduit à attribuer le groupe R” le plus déblindé 
à l’isomère IT (qui possède le groupement CXR’ le plus blindé) et le 
groupe R” le plus blindé à l’isomère [ (qui possède le groupe CXR” le 
plus déblindé) (tableau). 


à TABLEAU. 

Re CH. CH. CH CH.. CH. 

Ron H. HI. CH, H. CH. 

D, CR H. - Hi H. H. CN. 

Re CH.. CH: CH. CH.. CH. 

Composés I.... Ia. Ib. 1e. Id. Je. 
E'(PC): roses 162 155 172 90-92 220 
Rat (D) ss 60 65 , 46 (***) 5o 60 (***) 
OR moe ) 0,93 3,37 à 
D À 3,70 3:84 . 4,08 3,18 l re 
DR 2r aus 3,05 _— 2,97 3,03 3,05 
0=CH,::.:::25 4,60 4,41 4,62 4,60 4,93 

Composés II (*). Ila. II b. IT c. JI d. II e. 
RAC) o o 6 O0 28 
OR use aus il 0,88 3,09 
D Ni is ss de Fois PL 3,74 2,95 : 12 
Rae. 3,45 _ * 3,50 3,47 3,46 
HALO Das 25 42 30 29 88 


(*) Les composés II a, II b, Ilc, II d, préparés par isomérisation chimique, n’ont 
pas été purifiés. Ile pur, fond à r170°C. 


(**) Proportion de l’isomère II dans l’équilibre photochimique, 


(***) Ce rendement correspond à un dosage par KR. M. N., dans le mélange réactionnel 
contenant ‘I + II + IIL. : 


Lorsque R'=— CH, et X — CN, le couplage allylique n’est plus observé. 
La structure des composés Le et Ile est démontrée par une cyclisation 
entre les groupes nitriles sous l’action du méthylate de sodium, ce qui 
exclut la structure IV. 


__ Dans ce cas, la réaction de Horner conduit aux deux isomères géomé- 
triques dans les proportions de 68 % (isomère Te) et 32 % (isomère Il e). 
On peut isomériser photochimiquement Île et Île et inversement, ce qui 
montre bien qu’il s’agit d’isomères géométriques. Comme précédemment, 
la structure de ces isomères découle de l'effet de blindage du groupe CN 
sur R’” (tableau). 


L'action du méthylate de sodium sur Île conduit à un dérivé de struc- 
ture probable V, Fr54°. Spectre infrarouge (nujol) : 3 270 cm‘ (wu), 
1736 cm"! (wo), 1650 cm! (w.) et 1630 cm‘ (vw). Spectre de R.M.N. : 
ÔC— CH, : 1,103 ÔN—CH, : 3,07; 80—CH, : 3,97 et 8 = CH : 5,43. 


e 
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L’hydrolyse de V par l’acide chlorhydrique concentré conduit au 
dérivé VI amphotère, F 2600. Spectre infrarouge (CCI,) : 3 465 et 3 395 cm‘ 
(vw), 1750 et 1695 cm! (wo), 1672 cm! (vx) et 1619cm tt (wi); 


R. M. N. : 0C—CH, : 1,35; ÊN—CH, : 3,02 et 0 = CH : 5,56. 


' NH 
CH M CH 
2 Ÿ2 NH 
N | 
O N CH- Sa OCH3 © | NN O 


CHa 
VI 





L’hydrolyse ne touche donc pas le groupe imine, ce qui s’explique par 
sa position encombrée. Un tel phénomène a déjà été observé dans des 
séries voisines (?). Il en résulte que l’attaque de l’ion méthylate porte 
bien sur le nitrile conjugué. 

La stéréochimie de la réaction dépend de la stabilité de la bétaïne inter- 
médiaire [(*), (*)] et de la nature du solvant [(°), (*)]. 

Toutefois, les résultats que nous obtenons résultent d’une équilibration 
sous l’action de l’anion cyanométhylphosphonate. En effet, en traitant 
un mélange riche en isomère II, par l’anion cyanométhylphosphonate 
dans le DME à l’ébullition, dans les conditions de la réaction, on obtient 
le même mélange (1 + II) que celui qui est obtenu dans la réaction de 
Horner (c’est-à-dire l’isomère pur I si X—H et 32% si R°=— CH, 
et X = CN). 


(*) Séance du 13 avril 1970. 

(!) W. FzirscH et H. PETERs, Telrahedron Leilers, 1969, p. 1161. 

(*) G. BARRET et A. FoucauDp, Bull. Soc. chim. Fr., 1968, p. 4594. 

(*) A. W. JonnsoN, Ylid Chemistry, Acadernic Press, 1966, p. 207. 

(*) G. Jones et R. F. Maisey, Chem. Comm., 1968, p. 543. é 

(5) E. J. CorEY et G. T. KwIATKowsKkI, J. Amer. Chem. Soc., 90, 1968, p. 6816. 

(5) J. SEYDEN-PENNE et G. LEFEBVRE, Comples rendus, 269, série C, 1969, p. 48. 


1 


À 


hi 


| (Groupe de Recherches 
de Physicochimie structurale, 
Faculté des Sciences, 
B.P. n° 25 À, 
35-Rennes, 
ES Ille-et-Vilaine.) 
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NOTES DES MEMBRES ET CORRESPONDANTS 
ET NOTES PRÉSENTÉES QU TRANSMISES PAR LEURS SOINS 


CHIMIE PHYSIQUE. — Complexes entre les halogénures de triéthyl et de tétra- 
éthylammonium et le chloroforme. Note (*) de M. Pierre BouLe, présentée 
par M. Georges Champetier. 


Mise en évidence de complexes cristallisables de l’iodure de triéthylammonium, 
du chlorure et du bromure de tétraéthylammonium avec le chloroforme. Ces 
complexes, non isolables, ont été étudiés par mesure de tension de vapeur isotherme. 


Mise EN ÉviDence. — La solubilité des halogénures de triéthylammo- 
nium (Et; NHX) et de tétraéthylammonium (Et, NX) dans le chloroforme 
(CHCI:) possède des valeurs très différentes. Voici les valeurs obtenues, 
exprimées en nombre de moles de CHCI, nécessaire pour dissoudre une mole 


de Et; NHX ou Et, NX : 


200 61-620 Oo, 61-620. 
Et: NHCI....... 10 10 EtNCI....... 6G4o Z<93,5 
Et: NHBr....... 10 10 Et;NBr....... 170 5 
Et: NHI........ 2,4 1,3 EtNI........ 31300 S 1300 


Et, NI est pratiquement insoluble. 


P 
10 
5 Pm 
0 
I 2 3 4 NCHCLA 


Fig. 1. — Et; NHCI et Et; NHBr à oc. 


Par refroidissement d’une solution saturée en Et, NCIL, il précipite un 
complexe cristallisé en aiguilles. Le phénomène est analogue quand on 
refroidit à 0° une solution de Et, NBr saturée à 20° mais au dessus de la 
température ambiante, on obtient un complexe en paillettes. Ces complexes 
instables à l’air et non isolables ont une forte tension de vapeur de décompo- 
sition. 

C. R., 1970, 1er Semestre. (T. 270, N° 17.) Série CO — 94 
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Et; NHI donne aussi lieu à un complexe avec le chloroforme mais uni- 
quement au-dessous de la température ambiante. 

ÎISOTHERME DE TENSION DE VAPEUR. — Pour établir la stæchiométrie 
des composés mis en évidence, nous avons tracé les isothermes de tension 
de vapeur : partant d’une quantité donnée de Et; NHX ou Et, NX, nous 





Fig. 2. — Et; NHI à o et 14°. 


P 
Pn 4° 
10 
Fm 0° 
5 
O0 
O Î 2 à 4 N CHOC: 


Fig. 3. — Et; NBr à o et 140. 


avons ajouté des quantités croissantes de CHCL, et mesuré la pression d’équi- 
libre. Les quatre graphes donnent la pression exprimée en centimètres de 
mercure en fonction du nombre de moles de chloroforme ajouté à une 
mole de Et: NHX ou Et, NX. 

STŒCHIOMÉTRIE. — Et; NHCI et Et; NHBr ne donnent aucun complexe 
pour des températures supérieures ou égales à o°. 

Et; NHI donne un complexe du type Et;:NHI.CHCI:. Ce complexe se 


décompose à la température ambiante. 
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Et, NCI donne les composés suivants : Et, NCI.CHCIL, Et, NCI.2 CHCI;, 
et Et, NCI.4 CHCI;:. Par refroidissement d’une solution saturée, on obtient 
le dernier. 

Avec Et,NBr à o0, il existe deux complexes Et, NBr.2CHCI, et 
Et, NBr.4 CHCIs. Mais le deuxième se décompose vers 160,5. Le refroi- 


P 
Pm 20° 
10 
| Pm 0° 
5 
: 
0 2 3 47 N CHCLS 


Fig. 4. — Et; NCI à o et 200. 


dissement d’une solution saturée conduit donc à l’un ou à l’autre selon la 


température. 
La forte tension de vapeur de tous ces complexes les rend non isolables. 
CARACTÉRISTIQUES THERMODYNAMIQUES. — Nous avons calculé les 


enthalpies, enthalpies libres et entropies de formation de ces complexes à 
partir des molécules de base (CHCI, liquide) en utilisant les mesures de 
tensions de vapeur. 





AH 
AG® (kcal/molc) (+10 %). AS (cal/”/mole) (kcal/molc) 
0° à 200 | O0 à 200 
Oo. 140. 20°. (+ 2). (+1). 
Et; NHI.CHCL...... —0,63 —0,35 _ —20 —6 
Et; NBr.2 CHC.,... — 1,15 — 1,1 _ + 2 —1,5 
Et; NBr.4 CHCL..... —1,4 —1,2 _ —12 —5 
Et; NCI.CHCIL....... — 1,4 — —1,5 +5 +5 mo 
Et; NCI. 2 CHCL..... —2,5 _ —2,5 0 —2,5 
Et, NCI. 4 CHCL..... —3 ,25 — —3,0 —15 —17,5 


(”) Séance du 6 avril 1970. 


(Facullé des Sciences, |’ 
Laboratoire de Chimie théorique, 
1, rue Grandville, 
54-Nancy, Meurthe-et-Moselle.) 
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CHIMIE PHYSIQUE. — Étude comparative des associations entre donneurs et 
accepteurs d'électrons par chromatographie gaz-liquide et spectroscopie dans 
l’uliraviolet. Note (*) de MM. CLaune Eon, CLaune Pommier et GEonGes 
Guiocnon, présentée par M. Georges Champetier. 


Deux méthodes physiques, la chromatographie en phase gazeuse et la spectro- 
scopie dans l’ultraviolet, ont été utilisées pour déterminer les constantes de formation 
de complexes par transfert de charge entre le tétrachlorophtalate de dibutyle, 
accepteur d’électrons, et un composé hétérocyclique donneur d'électrons. Les 
résultats obtenus par les deux méthodes sont discutés dans le cas de l’éthyl-2 
thiophène. Leur bon accord confirme l'intérêt de la chromatographie en phase 
gazeuse pour la mesure des constantes de complexation. 


1. La chromatographie en phase gazeuse a été utilisée pour la déter- 
mination des constantes de formation de différents types de complexes : 
complexes entre des oléfines et les ions Ag* (‘), complexes par transfert 
de charge entre accepteur et donneur d'électrons (*), chlorocomplexes 
métalliques (*). 

Dans le cas de la formation réversible d’une association AB entre deux 
molécules À et B, la constante d’équilibre K s’écrit en fonction des concen- 
trations molaires et des coefficients d’activité des espèces : 


(AB)  Yas 


G LT) D ay 


L'une des espèces réactives, À par exemple, est dissoute à différentes 
concentrations dans un solvant inerte et les solutions sont utilisées comme 
phase stationnaire de chromatographie gaz-liquide. Le coefficient de 
partage K, de l’espèce antagoniste B, déterminé à partir de son volume 
de rétention sur les colonnes ainsi préparées, varie avec la composition 
de la phase liquide selon 


__ RT YA Ÿs 
” Re pr [+ KA) ER ] 


‘où P° est la pression de vapeur de l’espèce B pure à la température T de 
la colonne cinomatographique. 

Nous avons étudié par cette méthode les associations formées entre le 
tétrachlorophtalate de dibutyle, accepteur d'électrons, et des composés 
hétérocycliques donneurs d’électrons : furanne, thiophène et certains 
de leurs dérivés substitués. 

En ne tenant pas compte des coefficients d'activité des différentes 
espèces, on peut simplifier l’équation (2) : 

(3) Kra= Kil1+ K(A)]. 


4 


La figure 1 montre la variation, à 8o0C, du coefficient de partage de 
’éthyl-2 thiophène avec la concentration en tétrachlorophtalate dans la 
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phase liquide. Les caractéristiques de la droite obtenue permettent de 
déterminer la constante d’association K — 0,37 l/mole. 

2. La spectroscopie d’absorption dans l’ultraviolet permet d’étudier ces 
mêmes associations quand la formation du complexe se traduit par l’appa- 
rition d’un nouveau pic caractéristique (*). 


\ 





0,4 
700 
0,2 
500 
(A, 0 
0 1 2 3 mo/f 330 340 350 360 x (mp 


Fig. 1. Fig. 2. 
Fig. 1. — Variation du coefficient de partage de l’éthyl-2 thiophène 
avec la composition de la phase liquide. 


Fig. 2. — Spectres d'absorption des solutions de donneur et d’accepteur 
dans le squalane : 
-. Solution de tétrachlorophtalate de dibutyle (TCPB) 0,18 M (référence squalane); 
Solutions d’éthyl-2 thiophène + TCPB o,18 M (référence solution de 
TCPB 0,18 M dans le squalane). 


L’absorbance d d’une solution à l’équilibre est exprimée par la loi 


de Beer : 
(4) d — Le, (A) —+ ëp(B) + Ep (AB) |, 


où L est l’épaisseur de la cuve et &; le coefficient d'extinction moléculaire 
dé l’espèce X. 

En combinant avec l’équation (x) et en ne tenant pas compte des coefi- 
clients d'activité, il vient après simplification (°) : 


&) ((As) (Bo) 


__ 1, (A) + (Ba), 
= — € (As) — En (Bo) 


Ke £ 
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où X, est la concentration initiale de l’espèce X et 


€ = Ep — EA — Ep. 


Nous avons tracé les spectres de mélanges donneur-accepteur en solu- 
tion dans le squalane à 800C (fig. 2) et nous avons mesuré l’absorbance 
de ces solutions à 343 mu. A cette longueur d’onde, l’absorption de l’éthyl-2 
thiophène est nulle mais celle du tétrachlorophtalate ne peut pas être 
négligée, aussi nous avons utilisé en référence des solutions dont la concen- 


(&)E) 


£a 





> 





Ad+ (89 


0 2 4 6 mole/£ 


Fig. 3 — Détermination de : et de K selon l'équation (5) 
à partir des résultats expérimentaux. 


tration en accepteur est identique à celle des solutions étudiées. On mesure 
alors directement la quantité 


Eas(AB) — € (AB) = e(AB) = Se — £A (A). 


Les solutions étudiées ont des concentrations de 0,12 à 0,89 mole/l en 
tétrachlorophtalate et de 0,63 à 6,33 mole/l en éthyl-2 thiophène. Avec une 
cuve de o,1 mm d'épaisseur les absorbances mesurées varient de 0,1 à t,1. 
La figure 3 établie à partir des données expérimentales permet, selon 
l'équation (5), de calculer un € de 49 et une constante de complexation K 
de 0,23 l/mole. 


3. Les deux méthodes utilisées donnent pour le même système, tétra- 
chlorophtalate de dibutyle-éthyl-2 thiophène en solution dans le squalane 
à 8o0C, des valeurs de la constante d’association qui concordent à 40 # 
près. On peut considérer cet accord comme convenable si l’on tient compte 
des considérations suivantes : 

— les principes des deux méthodes sont fondamentalement différents ; 

— la détermination du terme (d/L) — &, (As) dans la méthode spectro- 
scopique est assez Imprécise ; 
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— la loi de Beer est appliquée à des solutions de concentrations impor- 
tantes; 

— les concentrations en donneur des solutions étudiées par les deux 
méthodes sont très différentes ; 

— on ne tient pas compte des coefficients d’activité des espèces en 
solution. 

Les quantités d’éthyl-2 thiophène injectées en chromatographie gaz- 
liquide sont extrêmement faibles et les solutions sont donc très diluées en 
donneur. Ce n’est pas le cas pour les solutions étudiées par spectroscopie. 
D'autre part, le volume molaire des solutions d’accepteur dans le squalane 
varie linéairement avec la fraction molaire : les interactions entre le tétra- 
chlorophtalate et le squalane sont donc faibles. Le fait de ne pas tenir 
compte des coefficients d’activité peut alors être en partie justifié dans 
la méthode chromatographique mais pas dans la méthode spectroscopique 
qui utilise des solutions de concentrations importantes en donneur et en 
accepteur. 

La chromatographie en phase gazeuse permet une détermination plus 
précise des constantes de complexation mais ne peut être utilisée que si 
l’une, et une seule, des espèces est volatile à la température de travail. 
La spectroscopie dans l’ultraviolet rend apparente la formation du complexe 
par son pic d'absorption mais la mesure de la constante d’association est 
plus difficile, surtout s1 le pic du complexe interfère avec ceux du donneur 
ou de l’accepteur. 


(*) Séance du 13 avril 1970. 
() M. A. Muss et F.T. Weiss, J. Amer. Chem. Soc., 84, 1962, p. 4697. 
() D. F. CaApoaaAn et J. H. PurNELL, J. Chem. Soc., À, 1968, p. 2133. 
(*) GC. PoMMIER, C. Eon, H. Foup et G. GuiocHon, Comptes rendus, 268, série C, 
1969, p. 1553. 

(+) H. A. BENESI et J. H. HILDEBRAND, J. Amer. Chem. Soc., 71, 1949, p. 2703. 

(5) H. KuropA, T. AMANO, I. IKEMOTO et H. AKAMATU, J. Amer. Chem. Soc., 89, 
1967, p. 6056. 


(Laboratoire de Chimie 
analytique physique, 
École Polytechnique, 17, rue Descartes, 
75-Paris, 5€.) 


1440 — Série C GC. R. Acad. Sc. Paris, t. 270 (27 avril 1970). 


CHIMIE PHYSIQUE. — Réaction et diffusion dans un réacteur cylindrique. 
Solutions exactes. Note (*) de M. Jacques ViLrermaux, présentée par 
M. Maurice Letort. 


On décrit une méthode numérique exacte permettant le calcul des valeurs 
propres gouvernant la décroissance de la concentration d’une espèce réactive dans 
un écoulement de profil quelconque en présence de diffusion radiale et axiale, et de 
réactions homogènes et hétérogènes du premier ordre, ainsi que les critères de 
Sherwood correspondants. 


L'existence simultanée de réactions chimiques homogènes et hétéro- 
gènes et de diffusion radiale et axiale en présence d’un profil radial de 
vitesses au sein d’un fluide en écoulement permanent dans un réacteur 
cylindrique, ainsi que l’homologue thermique de ce problème, ont donné 
lieu à de très nombreux travaux dans le domaine de la cinétique physique 
(transfert de matière et de chaleur), du génie chimique (réacteurs chimiques 
tubulaires), et de la cinétique des particules instables (recombinaison 
d’atomes et de radicaux libres). La présente Note rapporte un premier 
groupe de résultats obtenus dans une nouvelle étude de ce problème, 
dont le détail sera publié ultérieurement (*). 

En ne considérant que des réactions de consommation du premier ordre, 
la décroissance de la concentration c d’une substance réactive diluée dans 
un fluide en écoulement isotherme est gouvernée par l’équation de bilan 
réduite : 


o?c 1 dc od?c oc 
(1) DA yo Vo JD, 00! 


Avec les conditions aux limites : 


Le, J=I pes Z —> oo C— 0 
dy —°? —= 1; dy — 9) 1 ‘ 


(2) y —0; 

Expressions auxquelles il faut ajouter une « condition à l’entrée » conve- 
nable en æ—0o. æ—z/R est l’abscisse axiale réduite (R, rayon du 
cylindre); y =r/R est la distance réduite à l’axe; Y est le rapport des 
diffusivités axiale et radiale. Lorsque y — 0, l’abscisse axiale peut aussi 
être mesurée par C—:z/P. La décroissance dépend de trois critères 
adimensionnels : 

Un critère de Damkôhler II homogène : a—k:R?/D (k:, constante 
de réaction homogène; D, diffusivité radiale). 

Un critère de Damkühler IT hétérogène : b — KR/D (K, constante de 
réaction hétérogène à la paroi du tube). 
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Un critère de Péclet caractérisant la diffusion : P—= uw, R/D (un, vitesse 
moyenne de l’écoulement). 

f(y) caractérise le profil radial de vitesse d’écoulement : la vitesse 
à la distance y est u = u,f(y). | 

Des expressions mathématiquement homologues (à l'exception de la 
réaction homogène) régissent le refroidissement d’un fluide avec résistance 
thermique à la paroi. 

La recherche de solutions particulières de la forme 


c(z, y) —=g(y) exp(—Àx) 


fait apparaître un problème de Sturm-Liouville et l’équation aux valeurs 
propres : 


(3) go + 202 + 1x4 aP/G) — als) = 0 
avec 
(4) g'(o) =0o et  £g'(1) + bg(1) = 0. 


La solution analytique de ce problème est bien connue dans le cas de 
l'écoulement piston f(y)=1. On trouve pour la première valeur propre 


(5) EE 
(P?+4ai+4a) +P 


«, est la première racine de l’équation 


(6) a Ji (&i) — bJ5(&) — 0, 


J, et J, sont des fonctions de Bessel de première espèce. 

Lorsque le profil d'écoulement est quelconque, et pourvu que f(y) 
soit donnée par un développement polynomial, comme dans le cas impor- 
tant en pratique du profil laminaire parabolique f(y) = 2(1 — y°), 
la recherche des valeurs propres peut se faire en écrivant g(y) sous la 
forme d’un développement en série : 


8U)=Ÿ AT", 


n=0 


À; étant postulé, l’équation (3) fournit une relation de récurrence permet- 
tant le calcul des A,. Dans l’exemple parabolique, cette relation s’écrit : 


(2p + 2) Asp+2+ (A +2kP — a)As,—2ÀPA; 20, 


À, est modifié dans un intervalle convenable par un algorithme d’opti- 
misation (nombre d’or) jusqu’à satisfaire la condition à la paroi (4). 
On obtient ainsi la suite croissante des valeurs propres À; À grande 
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distance de l’entrée du tube, seul subsiste le terme relatif à la première 
valeur propre À1— À : la concentration de mélange c; (x), définie par 


d M! : 
(7) (a) pq = f el — 5 Ed 


décroît alors comme exp[— Àx] — exp[— ul] avec m —ÀP. Nous nous 
bornerons ici au domaine où cette condition est réalisée. Nous disposons 
donc d’une procédure permettant de calculer À en fonction de a, b, P 
lorsque f(y) est connue sous forme polynomiale. 

Dans le cas d’une réaction hétérogène pure (a —0), le transfert de 
matière à la paroi est caractérisé par des critères de Sherwood locaux 
(critères de Nusselt dans l’homologue thermique) tels que J étant la densité 
de flux de matière à la paroi : 


(8) 2Ù = Shçcy(z) =She[ceu(z) — c(x, 1)]—=Shc(x, 1). 


Le critère de Sherwood global est lié à À : 


2 

(9) Shç= À + ÀP = p + D 

En écoulement piston, Sh;—«;. Le critère de Sherwood pariétal n’est 

autre que Sh;—2b. Le critère de Sherwood homogène Sh. dépend du 

profil f(y); en l’absence de diffusion axiale (P- ©), il varie avec b entre 

deux limites Sh, pour b—0o et Sh° pour b—. L’additivité des résis- 
tances de transfert radiales se traduit par 


I I 


A 
(10) Shc — Sh * Sh She | She 


Cette deuxième relation constitue une définition de ®, coefficient assez 
proche de l’unité qui peut généralement s’exprimer empiriquement par 


1+ À,b 


(11) 7 1+ Ab 





On dispose ainsi par l’intermédiaire de (9) et (10) d’une représentation 
commode de la première valeur propre en fonction de b lorsque P — . 
Les constantes À, et À; dépendent de la forme de f(y). En écoulement 
piston, on trouve AÀ:—0,20203 et A:—0,29785, correspondant aux 
valeurs classiques Sh°? — 5,7831 et Sh, — 8. En écoulement laminaire para- 
bolique, A:=—0,41669 et A;,—0o,50525 correspondant à Sh° = 3,6569 
et Sh: — 4,3635. Ces valeurs de Sh, se calculent aisément par la procédure 
de détermination des valeurs propres, compte tenu de (9) et en faisant P > 
(les relations de récurrence sont alors exprimées en fonction de y). Le calcul 
des À, fournit par la même occasion l’allure du profil radial g(y) de concen- 
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tration. Nous avons notamment étudié l’influence de f(y) sur Sh° dans 
le cas d’un profil avec « pointe au centre » f{y) = (p +1) (1 — y*}? : 
Sh: décroît régulièrement lorsque p augmente (Sh° = 1,84 pour p = 7). 
Dans le cas d’un profil avec « trou au centre » [minimum de f{y) en y=o0|, 
Sh° peut atteindre des valeurs très élevées liées à un fort gradient de 
concentration à la paroi. 

Dans une prochaine Note, nous indiquerons des solutions approchées 
permettant de représenter À en fonction de a, b, P et f (y). 


(*) Séance du 20 avril 1970. 

(*) I ne nous est pas possible de donner, dans le cadre de cette Note, une bibliographie 
des travaux antérieurs qui comporterait plusieurs dizaines de références. Signalons toute- 
fois qu’on peut trouver dans la littérature des solutions à certains cas particuliers du 
problème que nous traitons. 


à (Département de Génie chimique, 
École Nationale Supérieure 
des Industries chimiques, 


1, rue Grandville, 
54-Nancy, Meurthe-et-Moselle.) 
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CINÉTIQUE CHIMIQUE. — Réactions en chaînes linéaires à centres actifs 
aliernants. Note (*) de M. Louis-René Socuer, présentée par M. Paul 
Laffitte. 


Le nombre de molécules de produits obtenus à partir d’un centre actif initial 
et les vitesses de réactions correspondantes sont exprimés en fonction de la lon- 
gueur de chaîne sous une forme plus générale que celle habituellement admise. 
L’incidence sur la théorie des réactions en chaînes à ramification indirecte est 
soulignée. 


La théorie des réactions en chaînes linéaires a été développée par 
Semenov (‘) sur la base d’un seul réactif initial et d’un seul centre actif. 
Généralement une réaction en chaînes met en œuvre plusieurs réactifs 
et centres actifs et le cas le plus répandu est celui de deux réactifs initiaux 
associés à deux centres actifs alternants. La question envisagée déjà par 
Ashmore (?) est reprise 1ci sous un aspect plus général en négligeant toutefois 
la consommation des réactifs. 


1. LoNGUEUR MOYENNE DE CHAINE. — 19 Cas d’une réaction à un seul 
réactif et un seul centre actif. — Désignons par & la probabilité pour qu’un 
centre actif X engendre par réaction avec le réactif À un autre centre actif X. 
Dans le milieu réactionnel il existe des chaînes comportant un nombre 
variable de maillons. 


Considérons un centre actif X formé par la réaction d'initiation et 
calculons le nombre de maillons qu'il est susceptible d’engendrer avec les 
probabilités correspondantes. Les résultats sont rassemblés dans le tableau. 


TABLEAU I. 


Nombre 
Différentes chaînes susceptibles de maillons Probabilités 
de se former. n. P. 
— rUPt. 0 (1 — a) 
SX X = rupt. I a (I — a) 
init. XX + rupt. 2 a? (1 — a) 
3 a3 (I — a) 


XX X + rupt. 


La longueur moyenne de la chaîne v qui est égale par définition au nombre 
de maillons susceptibles d’être engendrés par un centre actif est alors 





n—= 
Œ 
V = nat(i— à) — . 
> ( ) I — 4 
n—=i 
29 Cas d’une réaction à deux réactifs à centres actifs alternants. — Dans 


la plupart des réactions en chaînes, deux réactifs À et B sont mis en jeu et 
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un centre actif est obtenu par réaction de l’autre avec un des réactifs et 
réciproquement. 


Désignons comme précédemment par «, la probabilité pour que le centre 
actif X engendre le centre actif Ÿ par réaction avec le réactif A. De même, 
désignons par à; la probabilité pour que le centre actif Y engendre le centre 
actif X par réaction avec le réactif B. 

Supposons que le centre actif initial formé par la réaction d'initiation 
soit X. Les résultats seraient identiques s’il s’agissait de Ÿ, il suffit en 
effet de permuter X et Ÿ et par suite «, et «,. Dressons alors l'inventaire 
des différentes chaînes susceptibles de se former (tableau IÏ). 


TABLEAU Il. 


Nombre 
Différentes chaînes susceptibles de maillons Probabilités 
de se former. n. P. 

+ rupt. O (1 — a) 

Y = rupt. oO &y (I — 2) 

SX Y = X + rupt. I Gi Ga (I — &1) 
init. Y= X = Y—rupt. I ai &a (I — à) 
+Y-=X->Y—+X—rupt. 2 a? a$ (1 —«1) 

Y-+= XX Y->X->Y >rupt. 2 a? x (1 — 2) 


Si un maillon est obtenu quand le même centre actif est engendré, 
la longueur moyenne de la chaîne v sera 


A = : 
1 La 
V — N(Li Lo) (I — Did) = ——— 0 
PALICTOM CEE TA EEE 
n=1 


Ce résultat peut se déduire directement du paragraphe précédent. En 
effet, la probabilité pour que le centre actif X engendre le même centre 
actif est égale, selon le principe des probabilités composés, à & &«; produit 
des probabilités des évènements. 


2. FORMATION DES PRODUITS FINALS. — Dans le cas d’une réaction à un 
seul réactif et un seul centre actif, l’étape de propagation peut s’écrire 


X+A + F+X. 


Un centre actif entraîne la formation d’une molécule du produit final F 
à chaque maillon. Si la longueur moyenne de chaîne est v, 1l y a donc forma- 
tion de v molécules de F. La réaction en chaînes peut alors se représenter 
par le schéma : 





XX... X + rupture 
nitiallon 


v, réactions du type XX, 
v, molécules de F formées. 
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Pour une réaction à deux réactifs avec centres actifs alternants, les deux 
étapes de propagation définissent un maillon: 


X+A + Y+F, 
Y+B > X+G. 


À une molécule de F correspond «; molécules de G formées. En effet, le 
centre actif Ÿ peut disparaître par réaction de rupture au lieu de propager 
la chaîne. Un maillon implique la formation d’une molécule de G et par 
conséquent de 1/«, molécules de F. Le développement de la chaîne conduit 
alors à v molécules de G et v/«; molécules de F. Par conséquent, la réaction 
en chaînes peut se représenter schématiquement par 


— X>X—>... X + rupture 
initiation 


v, réactions du type X->X, 
v, molécules de G formées, 
v/&, molécules de F formées. 


Un dénombrement statistique basé sur le principe adopté dans le 
tableau IT conduit au même résultat (°). 


Ces considérations sont importantes pour le développement de la théorie 


des réactions en chaînes à ramification indirecte [ou dégénérée au sens 
large (°)]. 

Dans une réaction de ce dernier type, la ramification se produit à partir 
d’un composé intermédiaire D accumulé par la chaîne primaire (en chaînes 
linéaires). Les produits F ou G jouent alors le rôle de composé intermé- 
diaire D. L’affirmation généralement admise [(*), p. 69], que la chaîne 
primaire entraîne la formation de v molécules du composé intermédiaire, 
doit donc être nuancée. Celle-ci peut en effet engendrer v/æ&,v ou 
V[(z + &:)/@:] molécules du composé intermédiaire, si celui-ci est obtenu 
à partir des réactions de X, de Ÿ ou de X et Ÿ avec les réactifs. 


8. VITESSE DE RÉACTION. — Désignons par #;, la vitesse d’initiation 
des chaînes, c’est-à-dire le nombre de centres actifs formés par unité de 
temps et de volume. Compte tenu des résultats précédents, les vitesses de 
formation des produits F et G ou de disparition de À et B s’expriment par 


v 
Pr = 2 Pi et PeZ= Vi 


si 1° les réactions de rupture sont d’ordre nul par rapport aux réactifs et 
n’engendrent n1 les réactifs ni les produits F ou G (cas généralement réa- 
lisé) ; 

20 la réaction d'initiation ne met pas en jeu les réactifs ou, dans le cas 
contraire, si les chaînes sont longues. 
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à 


Ceci définit une méthode intéressante pour calculer, à l’état stationnaire, 
les vitesses de formation des produits finals d’une réaction en chaînes liné- 
aires à centres actifs alternants. Cette méthode est basée sur le calcul des 
probabilités de propagation et de rupture de chaînes." Elle est équivalente, 
mais souvent beaucoup plus rapide que celle dérivée du principe des concen- 
trations stalionnaires de Bodenstein. 


) Séance du 20 avril 1970. 
(") N. N. SEMENOV, Chemical Kinctics and Chain reactions, Clarendon Press, Oxford, 
5 


35. 
() P. G. ASHMORE, Trans. Faraday Soc., 49, 1953, p. 251. 
(*) L. R. SocxeT, Cinélique des réactions en chaînes, Dunod, Paris (sous presse). 


(Laboratoire de Chimie de la Combustion, 
Faculté des Sciences de Lille, 
B. P. n° 36, 
59-Lille-Gare, Nord.) 
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CINÉTIQUE CHIMIQUE. — Cinétique de la réaction du carbone avec l’ammoniac 
à hautes températures et basses pressions. Note (*) de MM. Rocer SAuvAGEoT, 
Pierre Weurer et Xavier Duva, présentée par M. Maurice Letort. 


L'étude de la réaction entre le carbone et l’ammoniac à hautes températures 
fait apparaître qu'à la formation attendue de cyanure d’hydrogène s’ajoute une 
décomposition de l’ammoniac en ses éléments. La cinétique de ces deux processus 
présente des analogies marquées avec celle des réactions d’oxydation des carbones. 


Le présent travail relatif à l’action de l’ammoniac sur le carbone à 
hautes températures (1000-17000C) se distingue de ceux décrits jusqu’à 
présent dans la littérature par l’utilisation de très basses pressions 
(quelques 10° Torr). Ce procédé a permis d'établir sans ambiguïté la 
nature des seules réactions hétérogènes et de dégager les lois cinétiques 
correspondantes. Cette étude fait suite à celles concernant les cinétiques 
de gazéification des carbones sous l’action oxydante des composés oxy- 
génés [(?), (*)] et de la vapeur de soufre (*). 

Les expériences sont réalisées dans un système dynamique. Un spectro- 
mètre de masse effectue l’analyse continue des produits de réaction; 
sa position relativement éloignée du réacteur (quelques dizaines de centi- 
mètres) ne lui permet pas de détecter les produits intermédiaires instables 
qui pourraient éventuellement apparaître au cours de la réaction. 

Les échantillons de carbone, des filaments chauffés par effet Joule, 
sont constitués pour la plupart de carbone amorphe. Mais des expériences 
plus limitées portant sur des graphites très purs du type Acheson ont 
conduit à des résultats concordants. 

Les produits de réaction ne sont pratiquement formés que d’azote, 
d'hydrogène et de cyanure d'hydrogène. On a mis également en évidence, 
mais à l’état de traces non mesurables, quelques hydrocarbures légers 
dont l’origine demeure incertaine par suite de la présence d’hydrogène 
dans le réacteur. 

Le cyanogène n’a jamais été détecté à l’état gazeux, et aucun dépôt 
brun qui aurait pu correspondre au polymère (CN), n’a été observé sur 
les parois à proximité du réacteur. 

Des expériences annexes ont permis d’écarter l’éventualité d’une 
décomposition secondaire de HCN qui aurait pu rendre compte de la 
présence d’azote moléculaire parmi les produits de réaction. Inversement, 
on a montré que la formation de HCN sur le filament de carbone, à partir 
de l’azote et de l'hydrogène présents dans le réacteur, est, dans nos condi- 
tions expérimentales, tout à fait inappréciable. 


GC. R. Acad. Sc. Paris, t. 270 (27 avril 1970). Série C — 1449 


En conséquence l’azote, l'hydrogène et le cyanure d'hydrogène peuvent 
être considérés comme les seuls produits primaires de la réaction : les 
phénomènes se limitent donc à une gazéification du carbone conduisant 
à HCN et à une décomposition de. NH, en ses éléments. 

Les vitesses de réaction ont été calculées à partir des caractéristiques 
des systèmes de pompage et des appareils de mesure : c’est dire qu’elles 
ne constituent qu'un bon ordre de grandeur. De plus, la petitesse des 
aires réelles des échantillons de carbone (quelques centimètres carrés) 
n’a pas permis leur détermination exacte par la méthode manomé- 


Vitesse 


2 1 


140° Moles cm2 min: ) 


+ 


20 


; 


J Temperature (2C) 


0 a 
1000 1200 1400 1600 


O vitesse de formation de HCN; O vitesse de décomposition de NH. 
Échantillon de carbone amorphe. Pression de NH: : 4.103 T'orr. 


æ « 


trique BET habituelle; aussi les vitesses de réactions sont-elles rapportées 
à l’unité d’aire géométrique. 

Cette définition permet, néanmoins, la comparaison avec les réactions 
plus familières de combustion. Si l’on se réfère aux résultats acquis par 
X. Duval et F. Boulangier, les plus significatifs pour cette comparaison 
puisque obtenus avec les mêmes échantillons de carbone amorphe et 
dans des conditions expérimentales très voisines, il apparaît que la réac- 
tivité de l’ammoniac vis-à-vis du carbone, repérée uniquement à partir 
de la vitesse de formation de HCN est environ 100 fois plus faible que 
celle de l’oxygène, c’est-à-dire très voisine de celle de CO. Les graphites 
qui se distinguent des carbones amorphes par une structure mieux définie 
et une surface interne importante (1 m°/g)}, ne se montrent pas plus 
réactifs. 

L’étude cinétique fait apparaître que, d’une façon générale, les vitesses 
des deux réactions — formation de HCN, décomposition de NH; — 
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évoluent de façon sensiblement parallèle quand varie la température ou 
la pression. À tout couple de ces deux paramètres et pour chacun des deux 
processus correspond une vitesse de réaction stationnaire, c’est-à-dire 
constante dans le temps, qui lui est propre. 

L’obtention des vitesses stationnaires n’est généralement pas immé- 
diate mais n'intervient qu'après un régime transitoire — appelé aussi 
hystérèse — qui dépend des expériences immédiatement antérieures. 

Sur la figure on a représenté les variations des vitesses stationnaires 
en fonction de la température : on y observe des courbes présentant un 
maximum, ce qui est désormais habituel pour les réactions de gazéification 
du carbone, mais tout à fait inattendu pour la décomposition de 
lammoniac. 

L'ordre réel des deux réactions dépend des valeurs de la pression 
d’ammoniac et de la température de réaction. Aux températures les plus 
basses, l’ordre est inférieur à 1, ce qui traduit l’existence d’une chimi- 
sorption due à NH;, mais peut-être aussi à H;. Cet effet disparaît à une 
température d’autant plus élevée que la pression est plus forte : l’ordre 
réel devient alors égal à 1; à titre d'exemple il en est ainsi au-dessus de 
14000C s1 Puy, = 5.107* Torr. 

L'étude systématique des régimes transitoires consécutifs à un chan- 
gement de température ou de pression — hystérèse par rapport à la 
température ou hystérèse par rapport à la pression — permet d'affirmer 
qu'ils sont en tout point analogues à ceux mis en évidence au cours 
d’études antérieures, concernant l’action de O:, CO;, H,0 et S vapeur. 
Îls ont fait à différentes reprises l’objet de description détaillée [(?), (*), (*)]. 

Rappelons que de ces cinétiques originales et des phénomènes d’hysté- 
rèse qui leur sont liés, X. Duval a pu donner une interprétation satis- 
faisante après en avoir dégagé, pour la première fois, toutes les caracté- 
ristiques dans le cas particulier de la combustion dans l’oxygène (*). 
L'idée de base de cette interprétation est que l’acte chimique élémen- 
taire ne se fait pas indistinctement sur toute la surface du carbone, mais 
uniquement sur certains sites. Ces centres réactifs possèdent la propriété 
remarquable de pouvoir se désactiver à la suite d’un réarrangement du 
réseau cristallin, possible uniquement si la température est suffisamment 
élevée. À cet effet de « cicatrisation » thermique, prépondérant à très 
haute température, s'oppose l’attaque chimique qui tend à augmenter 
le nombre de centres réactifs. Les vitesses de réaction stationnaires corres- 
pondent à l’équilibre de ces deux facteurs antagonistes; les hystérèses, 
à la « mise en équilibre » de la surface. La généralité de ce mécanisme 
— prévisible puisque ne faisant intervenir que des propriétés intrinsèques 
des carbones — semble, après les résultats obtenus avec CO:, H,0, S vapeur 
et NH;, définitivement démontrée. 

Il reste cependant à expliquer, dans le cas présent, le comportement 
de la réaction de décomposition de l’ammoniac. Manifestement on ne 
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peut retenir l’éventualité d’une décomposition thermique du type le plus 
banal, c’est-à-dire intervenant après accommodation thermique des 
molécules de réactifs à la suite de chocs répétés avec le filament chaud. 
Il semble que l’hypothèse qui rendrait compte au mieux des faits expé- 
rimentaux — en particulier du comportement parallèle des deux réac- 
tions — consiste à supposer que certains des centres réactifs, lieux privi- 
légiés de la réaction de gazéification, sont également responsables de la 
décomposition de l’ammoniac. 

Des expériences actuellement en cours devraient permettre de vérifier 
ce point de vue. 


(*) Séance du 9 mars 1970. : 

() T.F. SHERWoOOD, E. R. GILzziGaN et S. W. IG, Ind. Eng. Chem., 44, 1952, p. 1559; 
T. F. SHErwooD et KR. O. MaAK, Ind. Eng. Chem. Fundamentals, 1, 1967, p. 111; W. Ru- 
DORFF, W. D. HAACK et G. PAUSEWANG, Z. anorg. allgem. Chem., 308, 1961, p. 274; G. FINK 
et M. WROUGHTON, Trans. Electrochem. Soc., 88, 1945, p. 33. 

(?) X. Duvaz, Ann. Chim., 10, 1955, p. 903. 

(5) J. BouLANGIER, X. Duvaz et M. LEToRT, Proceedings of 1957 Conference on Carbon, 
Pergamon Press, p. 257. 

(+) P. WEHRER et X. Duvar, Comptes rendus, 265, série C, 1967, p. 432. 


(Faculté des Sciences, 
Centre 1° cycle, 
boulevard des Aiguillettes, 
54-Nancy, 
Meurthe-et- Moselle.) 
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CRISTALLOCHIMIE. — Structure du complexe bromo-3 amino-4 naphto- 
quinone-1.2 et méthanol. Note (*) de MM. Dane Cnasseau, JACQUES 
GauzTier et Cnrisrian Îfauw, présentée par M. Jean Wyart. 


C'est dans le cadre général de l'étude des liaisons interatomiques 
moléculaires qu’a été engagée l'analyse radiocristallographique de la 
bromo-3 amino-4 naphtoquinone-1.2. L’analÿyse chimique indique la 
présence d’une molécule de méthanol par molécule de composé. D’autre 





Fig. À. — Projection parallèlement à [010]. 


part, le spectre obtenu à l’analyse thermique différentielle présente un 
pic endothermique à 1200C; le départ du méthanol à cette température 
laisse supposer l'existence de liaisons fortes entre le méthanol et les 
molécules du composé. 

La bromo-3 amino-4 naphtoquinone-1.2 de formule chimique C:40:H4NBr 
a été préparée par action de l’azoture de sodium sur la bromo-2 naphto- 
quinone-1.2 en milieu acétique; elle cristallise par refroidissement lent 
du produit brut dans un mélange pentachloroéthane-méthanol, sous forme 
de fines baguettes rouges de symétrie monoclinique. 


? 
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Fig. B. — Projection parallèlement à [001]. 


Les paramètres cristallins obtenus par moindres carrés, à partir des 
chchés de Weissenberg, sont les suivants : 
a = 16,190 + 0,008 À, 
b— 4,991 + 0,003 À, 
© — 14,235 + 0,005 À, 
B = 97,730 + 0,06. 
Densité calculée : 1,99 g.cm-+. 
Nombre de molécules par maille : 4. 
Groupe de symétrie : P2:/c. 
Les mesures des intensités diffractées ont été effectuées visuellement 
sur rétigrammes de De Jong. | 
La structure de départ a été déterminée par la méthode de l’atome 
lourd. 
Les paramètres atomiques correspondant à un facteur de reliabilité 
de o,12 sont les suivants : 


æ: y. 2 B, (4°). 
Crisis tiein sex er 0,323 0,669 —0,022 2,5 
Css die rss 0,252 0,859 —0,018 2,9 
Css ni selon. 0,216 0,864 0,066 2,4 
Cisisiiniteesdisete 0,247 0,721 0,148 2,2 
Cris sas taie 0,345 0,342 0,224 D 
SR 0,410 0,165 0,217 3,7 
Css dates 0,448 0,144 0,135 3,0 
Crea russe 0,420 0,303 0,056 3,3 
Dos sus isouets 0,353 0,494 0,061 2,2 
Ciné sdiosses 0,314 0,517 0,144 2,4 
Ossisu esse 0,357 0,661 —0,096 4,0 
Ours , 0,229 1,012 —0,091 3,0 
Brass si 0,124 1,111 0,070 3,5 
Nissan dise ue 0,214 0,749 0,226 3,4 
Ois (OH).......... —0,113 1,609 0,177 6,0 
Cie (CH:).......... —0,042 1,485 0,142 5,5 


em 


/ 
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La molécule se présente comme un composé intermédiaire entre la 
forme amine et la: forme imine, que l’on trouve déjà dans l’amino-4 
naphtoquinone-r1.2 et la méthyl-3 amino-4 naphtoquinone-1.2 hydratées. 

Les longueurs de liaison trouvées sont : 

Oia— Co = 1,27 À, 
Cr —Cs = 1,38 À, 
C3 —C: = 1,38 À, 
C —N = Ï] 30 À. 


Il n'existe pas de liaison intermoléculaire oxygène-halogène, comme 
dans le dérivé non aminé; en revanche, les molécules sont liées entre elles 
et avec l'oxygène du méthanol par liaison hydrogène. 

| N ...On= 2,85 À, 
N ...O15 = 2,84 À, 
Oise : Ois = 2,67 À, 


4 


Ces enchaînements de liaisons et les modifications électroniques qu’elles 
entraînent peuvent expliquer l’uniformisation des liaisons C,—C, et C;—C.. 

D'autre part, il existe une interaction forte entre le groupement méthyle 
du méthanol et le brome. - 


L Br...C (His) = 3,47 À, 
Br...C—0 = 1730. 


Cette interaction halogène-méthyle sera précisée ultérieurement par 
l'étude structurale du complexe chloro-3 amino-{4 naphtoquinone-r.2 avec 
le méthanol et par une étude spectroscopique de ces deux composés. 


(*) Séance du 6 avril 1970. 


: (Laboratoire de Cristallographie 
et de Physique cristalline 
associé au C. N.R.S., 
Faculté des Sciences, 
351, cours de la Libération, 
- 33-Talence, Gironde.) 
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CHIMIE MINÉRALE. — Les pyrochlores non stæœchiométriques dans les 
systèmes Rb,Co,Cr:_. F; et Rb;:NbO;,4 F:- Note (*) de MM. Cnarres 
Jacosoni, GEoRGEs Coursion, JEAN-Louis FourQuET, GÉRARD GAUTHIER 


et RoBEerT DE Pare, présentée par M. Georges Chaudron. 


Cette Note concerne un mode de non-stœchiométrie dans un type de structure 
cubique pyrochlore très lacunaire, de groupe d’espace Oj-Fd 3 m, récemment mis . 
en évidence et de formule AMM'’X; où X — O, F, M et M’sont des éléments de tran- 
sition et À est un gros cation monovalent. Comme celle du spinelle cette structure 
se prête à de nombreuses substitutions de cations; elle en diffère toutefois par la possi- 
bilité de substituer en toutes proportions le fluor à l’oxygène; cette substitution 
peut être compensée par une modification des degrés d’oxydation de M et M’. 
Nous montrons ici que les composés AMM'X:, préparés récemment par D. Babel 
et coll. (*), peuvent présenter des écarts à la stœchiométrie rappelant ceux des 
composés de type bronze Ao,; Mo,5 Ma: X:; les phases étudiées sont Rb:NbO:+xFi-r, 
où + varie entre 0,49 et 0,55 et Rb:Co.Cr:-.F: où æ varie entre 0,41 et 0,55. 


Un des thèmes de recherche du laboratoire est l’étude des phases ioniques 
fluorées et oxyfluorées de type bronze, telles K;.FeF;(‘) et K: NbO:,2F (*). 
Ces phases A-MX; résultent de l'insertion d'ions alcalins dans une 
matrice MX; cette insertion est compensée, soit par une réduction progres- 
sive de l’élément de transition, soit par une substitution de l’oxygène au 
fluor dans les sites d’anions; ces phases sont isotypes des bronzes oxygénés 
‘de tungstène K; WO; et présentent des valeurs de æ voisines. Nous 
constatons le même parallélisme entre bronzes fluorés et oxyfluorés dans 
les séries Rb,Co; Cris F; et Rb:NbO:,5F; >, mais les phases observées 
pour x voisin de 0,5 sont cubiques; ces phases sont isotypes des composés 
stæœchiométriques RENiCrF, et RENb:0,F décrits par D. Babel et coll. (*) 
ainsi que des phases K,;Ta; W, ;O; préparées par B. Raveau et 
J. C. Thomazeau (*). Des phases de structure voisine mais distordue M,FeF,; 
(M = Rb, Cs, Tl) ont été mises en évidence par À. Tressaud, R. de Pape 
et P. Hagenmuller (°). 

Nos phases sont obtenues à 8000C en tube d’or par interaction des fluo- 
rures en poudre RbF, CoF, et CrF;, en atmosphère d’azote sec, et par action 
sous oxygène de l’oxyfluorure de niobium NbO,F sur le mélange de 
composition Rb:0 + Nb,O; (*)}. Le tableau I résume les résultats 
expérimentaux. 


” 


TABLEAU I. 
Paramètre exp done 
Domaine pour x = 0,5 pour pour 
A,M,M;.:X3 d’homogénéité. (A). xz=0,5 x= 0,5. Z. 
Rb2:Coz>Cri-xFa....: 0,41X<0,95 10,277 + 0,005 3,84 3,80 8 


RbzNbOs+xFire... 0,49X 0,55 10,492 + 0,005 4,23 4,26 8 
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Le paramètre a reste constant avec x pour la phase oxyfluorée; il diminue 
dans tout le domaine d’homogénéité pour la phase fluorée (fig. x). 

Les phases correspondant à la composition idéale æ — 0,5 ont une 
structure voisine de celle des pyrochlores classiques oxygénés ou 


oxyfluorés A:M:X; tels Cd; Nb:0; (*) ou Cd; NETIO, F (*); elles s’en 





Évolution du paramètre de"maille pour Rb.CozCri-x F3. 


# 


distinguent toutefois par l’absence du septième anion dont le site 8 b est 
occupé par l'ion alcalin. Le tableau IT établit une comparaison entre les 
deux types de structure. 


TABLEAU Il 


Position Pyrochlore 1ertype Pyrochlore 2e type 
Site. origine 3m. Cd, Nb, O.. AMM'X,. 
SD 3/8.3/8.3/8 Or A 
T0 Css 0.0.0 Nb M, M’ 
10e 1/2.1/2.1/2 Cd — 
DS AB Tirer u.1/8.1/8 Ou X 


La valeur du paramètre u a été déterminée pour RbCoCrF, et CsNb, O,F 
— qui est très voisin de RENb,O,F — à partir de diffractogrammes 
établis avec le rayonnement K, du cuivre, en utilisant les réflexions de 
distances réticulaires supérieures à 1,28 À, soit 16 raies et 19 plans (hkl) : 

u. R. 


RbCoCrFs...,. .... 0,318 + 0,005 0,11 
CSNb:O:F......... 0,301 + 0,005 0,14 
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Le raffinement a été conduit sur les intensités diffractées; nous 
supposons Co** et Cr°* répartis statistiquement dans les sites 16 c. 

Comme les structures bronzes de tungstène les pyrochlores du deuxième 
type possèdent un squelette tridimensionnel constitué de groupements 
octaédriques MF, partageant leurs sommets, les gros ions alcalins étant 
situés dans de grosses lacunes de rayon utile 1,80 À ; celles-ci, de symétrie 
tétraédrique, sont reliées entre elles par des hexagones gauches d’anions 
centrés sur les sites 16 d qui sont ici inoccupés; leur caractère zéolithique 
a d’ailleurs été mis en évidence par D. Babel et coll. (*). 

Dans les. systèmes étudiés, nous supposons que pour les valeurs de x 
inférieures à 0,5 l’occupation des sites 8 b n’est que partielle; pour les 
valeurs de + supérieures à 0,5 les ions alcalins quitteraient une partie des 
sites 8 b pour occuper les sites 16 d plus petits mais plus nombreux; la 
dimension de ces derniers ne leur permet théoriquement d'accueillir que 
des ions d’un rayon inférieur à 1,30 À; le rubidium, de rayon 1,47 À, 
ne pourrait donc les occuper que partiellement. Nous constatons bien que 
la substitution du césium (r — 1,67 À) au rubidium abaisse la limite 
supérieure du domaine de la phase oxyfluorée de æ = 0,55 à 0,51 sans 
modifier la limite inférieure. 

La diminution du paramètre de maille avec le taux d'insertion du 
rubidium dans RbCoCrF,; semble liée à l’augmentation de l’énergie 
réticulaire; la discontinuité de pente pour æ = 0,5 est bien interprétée 
par notre hypothèse sur l’insertion du rubidium. 


(*) Séance du 13 avril 1970. 

(*) R. DE Pare, Comptes rendus, 260, 1965, p. 4527. 

(*) R. DE PAPE, G. GAUTHIER et P. HAGENMULLER, Comples rendus, 266, série C, 1968, 
»p. 803. 

() D. BABEL, G. PAUSEwWANG et W. VIEBAHN, Z. Naturforschung, 22 b, 1967, p. 1210. 

(+) B. RavEaAu et J. C. THOMAZEAU, Comples rendus, 266, série C, 1968, p. 540. 

(5) A. TRESSAUD, J. PORTIER, R. DE PAPE et P. HAGENMULLER, Bull. Soc. chim. Fr. 
(à paraître). 

(5) En accord avec Ruporrr et KruG (Z. anorg. allgem. Chem., 329, 1964, p. 211) 
nous n’avons pu isoler le composé RbNbO:. 

(7) F. JonA, G. SHIRANE et R. PEpiINski, «Phys. Rev., 98, n° 4, mai 1955. 

(8) D. LAGuITTON et J. Lucas, Complies rendus, 269, série C, 1969, p. 105. 


\ 


(Laboratoire de Chimie du Solide 
et de Mesures physiques, 
Collège Scientifique Universitaire, 
route de Laval, 
72-Le Mans, Sarthe.) 
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CHIMIE MINÉRALE. — Préparation et caractérisation du dithioorthoniobate 
de tétraméthylammonium. Note (*) de MM. Maurice Muicer, Maurice 
J. F. Leroy et Raymonn Rouen, présentée par M. Georges Champetier. 


»“ 


Les auteurs ont isolé, à partir d’une solution basique de Nb:0;, un nouveau sel 

de niobium : [N(CH:hil: [NbO:S:]. L'étude du spectre infrarouge de ce composé 

permet de proposer une symétrie C:, pour l’ion NbO;:Si- dans le solide. 

InrropucrTion. — Certains orthothioniobates ont été préparés par voie 
sèche [(*), (?), (*)]; cependant, aucun oxothioniobate ne semble avoir été 
isolé à partir d’une solution. Nous nous sommes intéressés à l’action de H,S 
sur une solution basique d’hémipentoxyde de niobium. 

L'utilisation de la spectroscopie infrarouge permet de caractériser l’espèce 
niobique formée et de proposer une symétrie pour l’anion dans le solide. 

PARTIE EXPÉRIMENTALE. — Le sel [N (CH:),];:[NbO;S;] a été préparé 
d’une manière analogue au trithiomolybdate de tétraméthylammonium (*). 

On dissout de l’hémipentoxyde de niobium dans une solution aqueuse 
concentrée de l’hydroxyde N(CH;),O0H; après saturation pendant quelques 
heures par HS, la solution est refroidie plusieurs jours à — 50C. Les 
cristaux oranges obtenus sont filtrés, lavés à l’alcool froid et séchés sous 


azote ; ils répondent à la formule [N (CH;),]: [NbO;S:;]. 


TABLEAU. 


Fréquences observées. 


v(em-!) 
Infrarouge. Intensité. Indexation. 

1200 issus 4 îÎ cu * 

TETOS ssh ant î " 
DD distant î * 
JF ICI 
DT ds sa surdesees F vs (Nb—0) vi (A1) 
72e des ns so ds TF Vas (Nb—0) ve(Bi) 
Ts imer sers ie Î * 
DAOsssssesesiduiaces î # 
Dis rssuii idees TF Vas (Nb—S) vs (B:2) 
AO sise ere F Vs (Nb—S) Va (A1) 
JDOsisitesseo dns TF Ô ( ü PK ) Vs (A:) 
DJJi se aies ép. * [N(CCH:)]r - 

RE loss ô 

297 m (0/5) vo(B:) ou v:(B:1) 
Odette sous m Ô (o JE) » » 


D PAS PR F Ô CAN vs (A:) 
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1200 1000 600 600 400 200 cm’! 


Le spectre infrarouge de ce sel, en suspension dans le nujol, a été obtenu 
à l’aide d’un spectromètre «Beckman» I. R. {1 (fg.). 


Discussion. — Si l’on admet pour l’ion NbO;S;" la symétrie C2, dans 
le solide, la théorie des groupes prévoit neuf vibrations fondamentales qui, 
pour un tel édifice, se répartiront suivant les représentations irréductibles : 


T=4A,+ Às + 2 B: + 2 Ba. 


Toutes ces vibrations sont actives en Raman et seule la vibration À, 
est inactive en infrarouge. 

Pour attribuer les bandes d’absorption dues à l’anion NbO,S;", nous 
avons procédé par analogie avec les ions MoO,S, et WO,S;" (‘). 

Il faut noter que les fréquences suivies d’un astérisque dans le tableau 
ont été attribuées à des sulfures et polysulfures de tétraméthylammonium. 
En effet, une solution d’hydroxyde de tétraméthylammoniumne contenant 
pas de niobium et saturée à H,S laisse déposer des cristaux par refroidis- 
sement qui présentent les fréquences correspondantes dans le spectre 
infrarouge. Dès lors, nous disposons de huit fréquences attribuables 
à l'ion NbO,S; et nous pouvons raisonnablement tenter de les attribuer 
dans l’hypothèse d’une symétrie C2. | 

Les deux bandes situées à 897 et 872 cm”! représentent, sans ambiguïté, 
les vibrations de valence des liaisons Nb—0. Par comparaison des intensités 
nous avons attribué la bande à 897 cm * à la vibration symétrique de la 
liaison Nb—0O et la bande à 872 cm‘ à la vibration asymétrique de cette 
même liaison. | 

De la même façon, nous avons attribué les bandes à 514 et 464 cm”! 
respectivement aux vibrations asymétrique et symétrique de la 
liaison Nb—S. Le fait que ces valeurs soient plus élevées que la fréquence 
V(Nb—S) — 428 cm”! trouvée par W. P. F. À. M. Omloo et F. Jellinek (°) 
dans le sel Cu; NbS, confirme la conclusion de notre étude des oxoth1o- 
anions (7) selon laquelle l’ordre de la liaison Me—S$S (Me — W, Mo, As, P) 


est maximal pour les ions MeO,S;. 
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On trouve ensuite une bande intense à 356 cm‘ due à la vibration de 


déformation de l’angle (ONE —0), ceci en tenant compte des spectres 
des orthoniobates qui présentent généralement une bande d’absorption 
dans cette région (*). 

Reste à attribuer les trois bandes respectivement à 297, 271 et 246 cnr *. 
La bande à 246 cm‘ correspondant à l’énergie la plus faible est due à la 


vibration de déformation de l’angle (NES). Les bandes à 297 
et 291 cm‘ correspondent aux vibrations B, et B; de déformation des 


angles (ONE 8); elles sont en effet situées, tout comme pour les ions 
Mo0:,Si- et WO,Si, entre les vibrations des angles (ONE —0) 
et (S=NE=S). 


Il est à noter que seule une analyse en coordonnées normales nous 
permettra de lever l'ambiguïté de l’attribution pour ces deux bandes. 


Concrusion. — Il a été possible d’isoler un nouveau thioniobate de 
tétraméthylammonium à partir d’une solution basique concentrée de Nb:0; 
saturée par H,S. L'analyse du spectre infrarouge du composé 
[N (CH:),]: [NbO:S2:] permet de penser que l'édifice ionique NbO;S; 
possède la symétrie C:, dans le solide. 

On comprend tout l'intérêt de ce sel pour l’étude comparative de la série 


des ions [NbO,_, 521%". 


“ 


(*) Séance du 6 avril 1970. 

G) F. HuzuiNGer et R. HuLTGREN, Z. Krist., 84, 1933, p. 204. 

(?) A. E. VAN ARKEL et C. CREVECŒUR, J. Less-Common Metals, 5, 1963, p. 177. 

(5) C. CREVECŒUR, Acta Cryst., 17, 1964, p. 957. 

() M. J. F. LEROY, G. KAUFMANN, R. CHARLIONET et R. ROHMER, Comptes rendus, 
263, série C, 1966, p. 601. 

(5) M. J. F. Leroy et G. KAUFMANN, Bull. Soc. chim. Fr., 1968, p. 3586. 

() W. P. F. A. M. Omoo et F. JELLINEK, Rec. Trav. chim. Pays-Bas, 88, 1969, p. 1205. 

() M. J. F. Leroy, M. BurGARD et A. MuLLER, Bull. Soc. chim. Fr., 1970 (sous presse). 

() M. Muer, Thèse, Strasbourg, 1970. | 


(Laboratoire de Chimie minérale 
et structurale, 
associé au C. N.R.S., 
Institut de Chimie, 
1, rue Blaise-Pascal, 
67-Strasbourg, 
Bas-Rhin.) 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Condensation de la cyclohexzanone par des alcoolates 
alcalins hétérofonctionnels. Note (*) de MM. Jean-Pierre Coic, Parricx 
Roc et Razpx SETTON, présentée par M. Georges Champetier. 


N 

La condensation de la cyclohexanone en présence de solutions alcooliques d’alcoo- 
lates hétérofonctionnels à chaud conduit dans la majorité des cas à des composés 
possédant le squelette du tricyclo-(7.3.1.0*‘)-tridécane. Toutefois, les rendements 
en produits de condensation sont en général faibles pour les alcoolates «- ou 
$-substitués, ce qui semble dû au pouvoir réducteur peu élevé des alcools utilisés 
ainsi qu’à la haute réactivité des aldéhydes formés in situ qui ont une forte tendance 
à donner des produits d’autocondensation. 


L'étude de la condensation de la cyclohexanone en présence d’alcoolates 
primaires simples en solution dans les alcools correspondants et à chaud 
a montré que l’on obtenait les dérivés 8-alcoylés de l’hydroxy-2 tri- 
cyclo-(7.3.1.0°")-tridécanone-13 ou du dihydroxy-2.13 tricyclo-(7.3.1.0*)- 
tridécane (*). | 

L'avantage du mode opératoire proposé résidant essentiellement dans 
l’utilisation d’alcools et non des aldéhydes correspondants (qui sont d’une 
préparation délicate et d’une stabilité très limitée), il nous a semblé inté- 
ressant d'étendre la réaction à des alcools primaires hétérofonctionnels en 
vue d'obtenir des dérivés portant sur le carbone 8 des substituants plus 
réactifs que les groupes alcoyle, ce qui permettrait d'augmenter les possi- 
bilités de synthèse dans cette série. 

Les résultats sont consignés dans le tableau I. 

Signalons enfin les essais effectués avec l’éthylèneglycol et les trois 
éthanolamines qui n’ont donné que des produits d’autocondensation de la 
cyclohexanone, à l’exception de la monoéthanolamine qui réagit selon 
un mode tout à fait différent pour donner quantitativement l’oxa-1 aza-4 
spiro-(4.5) décane (*). 

Les bas rendements observés peuvent s’expliquer en premier lieu par le 
faible pouvoir réducteur des méthanols ou des éthanols substitués étudiés : 
le transfert de l’ion hydrure, qui constitue l’étape déterminante dans l’oxy- 
dation d’Oppenauer, serait en effet inhibé par la présence en « et en f 
du groupe hydroxyle d’un substituant à caractère attracteur marqué tel 
qu’un groupe aminé ou alcoxylé (*). | 

Une rapide étude d’oxydabilité de certains alcools utilisant le système 
para-quinone/isopropylate d’aluminium (*) avec dosage de l’aldéhyde 
formé par chromatographie en phase vapeur, effectuée à titre de compa- 
raison, a donné les résultats suivants (tableau [T). 

Les résultats de la condensation se trouvent ainsi confirmés bien que les 
rendements d’oxydation soient en général inférieurs : la plupart des aldé- 
hydes obtenus s’altèrent en effet très rapidement à l’état libre. 
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TABLEAU I. 
Alcool R—CH,OH Produit 


R. obtenu. F(°C). Rdt (%). Remarques. 
(y IT 196 31 - _ 
CH: = CH — — — 0 Copolymère résineux type cétolique 


189 6 Sous-produit hydroxylé, F v 2700C 


>: = e Cétol III, F 1870C 


HN € 


(O)-CHe- I 186 6 Voir nota (*) 
CH30—-CH3— I 143 13 Traces de III 
C5 Hs O—CH5— I 137 16 _ 
(CH33, N —CH2— _ - 0 > 
CCoH5), N—CH2— _ - | 0 | _ | 
CC N-CHe- _ _ Oo — 
| € N-cH 2— II 205 Traces Picrate, F 200°C 


û 
œ 
L 
N 
| 
© 


4 O  N-CHo— I 193 8 Picrate, F 2250C 
7 _ 
C CH32,N—CH; CH>— I 134 20 Picrate, F r99°C/iodométhylate, F 260°C 


OL CHy— | I 143 3 _ 


(*) Dans ce cas, on obtient des quantités importantes de diphényl-2.4 hydroxy-3 
butanal, qui résulte de l’aldolisation du phénylcétaldéhyde formé; de plus, on isole 2 
à 3 % de la dicétone IV (F 222°C) qui proviendrait d’une dimérisation du type Michaël 
de la RORRARAUEEES cyclohexanone : 


x" Ô 
DO 

Co Te 

An 5 © _ 


GC. R. Acad. Sc. Paris, t. 270 (27 avril 1970). Série GC — 1463 





TABLEAU IL. 


Aldéhyde, : Aldéhyde, 
Alcool. ° Rät (4). Alcool. Rdt (%). 
Benzylique.................. 37 Éthoxyéthanol......,.......,. 5 
Furfurylique. .... denses 5 Morpholinoéthanol............ 0 
Phényléthanol............... 0 


Une deuxième raison pouvant expliquer la faiblesse des rendements en 
produits de condensation est précisément la réactivité très élevée de ces 
mêmes aldéhydes qui ont une forte tendance à se polymériser (résinification 
de l’acroléine, du furfural) ou à se crotoniser (cas des éthanals substitués 
qui possèdent un groupe méthylène fortement activé par la fonction aldé- 
hyde et la présence d’un groupement attracteur). 

Les deux facteurs d’inhibition cités affectent l’ensemble des méthanols 
et éthanols utilisés, à l’exception de l’alcool benzylique dont le haut pouvoir 
réducteur est connu (*) et qui libère par oxydation un aldéhyde moins réactif 
que les autres du point de vue de l’autocondensation. 

Si l’on considère enfin le cas des deux propanols Yy-substitués on constate 
un retour à des rendements de condensation à peu près normaux, l'effet 
du substituant étant alors très atténué; 1l semble donc que les possibilités 
de synthèse doivent être plus étendues avec de tels alcools primaires et 
c’est pourquoi une étude est actuellement menée dans cette direction. 


(*) Séance du 6 avril 1970. 

() J.-P. Coïc, P. Rozzin et R. SETTON, Comptes rendus, 268, série C, 1969, p. 1964. 
(Les conditions expérimentales précisées dans cette Note ont été reproduites dans le 
présent travail.) 

(?» A. C. Core et E. M. Hancocx, J. Amer. Chem. Soc., 64, 1942, p. 1503. 

(5) R. E. Lurz et KR. L. WaAvyLanD Jr, J. Amer. Chem. Soc., 73, 1951, p. 1639. 

(9) M. YAMASHITA et T. MATsuMURA, J. Chem. Soc. Japan, 64, 1943, p. 506. 

(5) L. PALFRAY, S. SABETAY et P. Masra@zr, Comptes rendus, 203, 1936, p. 1523. 


(Laboratoire de Chimie IV 
de la Faculté des Sciences, 
Domaine Universitaire de la Source, 
‘ 45-Orléans-02, 
en Loiret.) 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Cyanate et oxazinones de la série anthracénique. 
Note (*) de MM. Mir HenayaruLLau, Jacques Paizcer et Léon DENIVELLE, 
présentée par M. Georges Champetier. 


Préparation et étude de la réactivité du carbéthoxy-2 cyanato-3 anthracène 
vis-à-vis d'agents nucléophiles tels que l’eau, l'hydrogène sulfuré, l’acide acétique, 
la triéthylamine, l’ammoniac, les amines primaires et les phénols. 


” 


À notre connaissance aucun cyanate ou oxazinone de la série anthracé- 
nique n’est décrit dans la littérature. d 


Nous présentons 1c1 l’extension à cette série de nos précédentes recherches 
sur la réactivité des cyanates benzéniques et naphtaléniques [({), (?)]. 
Nous avons soumis le carbéthoxy-2 hydroxy-3 anthracène 1 à l’action 
du bromure de cyanogène en présence de triéthylamine en mieu acétonique 
vers 09 et obtenu le carbéthoxy-2 cyanato-3 anthracène 2 dont nous avons 


TABLEAU. 
f 
Analyse (%).. Spectre 
Composé A nee infrarouge 
n°. F(eC). Formule. C. H. N. (cm-!). 
| calc. 76,67 5,29 — von — 3180 
Less 120 C7 His Os tr. 76,59 5,16 Cd. = 1075 | 
74,21 4,49 4,80 Yc=N —= 2225 
2 ose 135 Cis Hi: NO: 94,10 4,40 5,00 veo = 1690 
Vc—0—c = 1195 
( 69,89 4,88 4,52  vnu = 3 400, 3 250 . 
se A2 Cis His NO: l 69,57 4,93 4,13  vc—o, ester = 1715 
vc=0, uréthanne = 1620 
de sos 204 Cis Hy3NO1S 66,42 4,67 4,30 VNIL = 3 170, 3 090 
(déc.) 66,96 4,25 4,17 vc=0 = 1 700 
‘ VC=S = I 150 
80 Yc=o = 1 700 
Nes C:H::NO ( 74,21 4,49 64, 
L DA EE | 74,64 4,33 4,93 - 
Oise: 385 C6 H10 No Où 73,27 3,84 10,68 vx — 3 395, 3 040 
(déc.) 72,59 4,08 10,17  vc—o = 1 625 
Jia 340 C22 H 13 N: Où 78,09 4, 17 8,27 YNH — 3 220 
(déc.) 97,65 4,30 8,45  vc—0o = 1670 
Bi 360  C::Hi:CINO: ( 70,68 3,23 3,94  veo = 1 685 | 


(subl.) l 70,58 3,63 3,71 _ 
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étudié la réactivité vis-à-vis de l’eau en milieu acide, de l’acide acétique pur, 
de l'hydrogène sulfuré et isolé respectivement le carbamate 3 et le th10- 
carbamate 4 correspondants. 


Par ailleurs, nous avons noté que l’action d’une quantité équimoléculaire 
de triéthylamine, à la température ordinaire, sur une solution acétonique 
du carbéthoxy-2 cyanato-3 anthracène conduit à une cyclisation intra- 
moléculaire, avec formation de l’éthoxy-2 anthra-[2’.3”] 4H-oxazine-1 .3 
one-4, D 

Nous avons ensuite examiné la possibilité d'obtention d’oxazinones de 
cette série par cyclisation intermoléculaire entre le cyanate 2 et des agents 


nucléophiles tels que l’ammoniac, l’aniline et le p-chlorophénol. 


SCHÉMA I 


: COX" 





Effectivement ces anthra-[2”.3”| oxazine-r.3 ones-4 substituées en posi- 
tion 2 se forment, avec de bons rendements, en se plaçant dans les conditions 
expérimentales exposées précédemment (?). 

Signalons aussi que la p-chlorophénoxy-2 anthra-[2’.3”loxazine-r .3 
one-4, 8, peut se former soit par action du carbéthoxy-2 cyanato-3 anthra- 
cène sur le p-chlorophénol en solution dans le benzène à ébullition, en 
présence de triéthylamine comme catalyseur (schéma II A), soit par action 

C. R., 1970, 1° Semestre. (T. 270, N° 17.) Série C — 96 
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du cyanate de p-chlorophényle sur le carbéthoxy-2 hydroxy-3 anthracène 
dans les mêmes conditions opératoires (schéma IIB). 


SCHÉMA II 
OO. Le 
CLt-CyH4- E —H 7e 


+ 

un OO 

80° o-Ë-0-cH-ct 
(B) 


@@ C0: C2Hs —C; Hg-0H 
O—H 


LA 
CL-CHy0-CEN 


Les spectres d'absorption dans l'inirarouge et les résultäts de l'analyse 
élémentaire qui sont consignés dans le tableau sont en accord avec 
l'identité assignée aux produits préparés. 


(*) Séance du 6 avril 1970. 

(*) M. HEDAYATULLAH, Bull. Soc. chim. Fr., 1968, p. 1572. 

(*») M. HEDAYATULLAH, À. NuNES, À. Binick et L. DENIVELLE, Bull. Soc. chim. Fr., 
1969, p. 2729. 


(Conservatoire National 
des Arts et Métiers, 
Chaire de Chimie textile et tinctoriale, 
292, rue Saint-Martin, 
75-Paris, 3°.) 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Recherches sur les polyhalogénoacroléines et leurs 
dérivés. Synthèse de poiyhalogénobutadiènes et de la phényl-2 dichloro-3.3 
acroléine. Note (*) de MM. Craune RauLer et Émue Levas, présentée 
par M. Henri Normant. 


Synthèse à partir de di- et de trihalogénoacroléines de 
CL =CH-—CH— CBr;, CBr: =CH—CH — CBr:, CCI =CCI-CH— CBr2, 
CCI: =CBr—CH=CBr;, CI:=CCI-CH=CBr: CCl:=CCI-CH=CHBr, 
CCE:=CCI-—C—CBr, CCI, =CCI-(C—C):—CCI= CC ; 
synthèse de CCl:—C(C; H;)—CHO, CCI, —C(CH;)—CO: Et, 
CBr,=C(CH;)—CO:Et. 


Deux Notes décrivant la transformation de l’aldéhyle benzoïque en 
dihalogénostyrolènes C;H;—CH=-CX; par action d’une solution dans 
CCI de (C:H5)3P à 600 (*) ou d’une solution dans CH,CL, de (C:H;)s:P 
et de CBr, à la température ordinaire (?), furent publiées presque simulta- 
nément en 1962. La transformation implique la formation d’un P-ylure 
selon le mécanisme (*) : 


R,P 
R:PHCX, > R:P—X,CXz + R:P—CX:, X— —> R;PX:+R:P=CX: 


À notre connaissance, leurs auteurs n’ont pas généralisé à d’autres aldé- 
hydes ces méthodes séduisantes par leur remarquable simplicité. Dans le 
cadre de nos recherches sur les composés polyhalovinylés, nous avons 
cherché à les appliquer, d’une part à la transformation en polyhalogéno- 
butadiènes des acroléines du type CX;—=CX'—CHO (X= halogène, 
X'=— halogène ou H) dont nous avons antérieurement décrit la préparation 
à partir des éthers vinyliques (*), d'autre part à la synthèse d'un représen- 
tant d’un type encore inconnu d’acroléines, les aryl-2 dihalogéno-3.3 
acroléines CX3—=CAr—CHO dont on peut prévoir d’intéressantes appli- 
cations en synthèse. 

1. Tétra et pentahalogénobutadiènes. 


R,P=UX! 


CX:=CX"—CHO > CX;:=CX—CH=CX; 





Les dérivés X”—CI n’ont pu être obtenus par l’action sur les halogéno- 
acroléines de P(C:H;); + CCL qui donne lieu à la formation immédiate 
à température ordinaire d’un précipité brunissant par repos et se transfor- 
mant par chauffage en une masse goudronneuse. Il est, par contre, possible 
de préparer avec d’assez bons rendements les dérivés X”—Br encore 
inconnus, en opérant vers 0° et utilisant un excès de réactif (0,1 mole de 
phosphine, 0,05 mole de CBr, et 250 cm° de CH,Cl pour 0,025 mole 
d’aldéhyde). Dans ces conditions, la réaction est pratiquement instantanée 
(disparition de la bande C—0O sur le spectre infrarouge du mélange): avant 
évaporation du solvant, le mélange est versé dans un égal volume d’hexane 
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(précipitation et séparation par filtration de l’oxyde de triphénylphosphine) 
ou agité avec de l’eau; le diène est extrait du résidu par agitation avec de 
l’hexane puis distillé (dans le cas de Cl;,—CCI—CH—CBr:, le diène 
est séparé en dissolvant le résidu gommeux obtenu dans de l’alcool que 
l’on verse ensuite dans un excès d’eau). 


TABLEAU IL 


Rät (%). É (°/mm). Nip. d,. 
CC =CH—CH=CBr: (*)......... 76 71,5-72,5/2,5 1,6265/20,5 2,101/22,5 
CBr:=CH—CH=CBrs........... 72 F 64-65 — _ 
CCi =(CCI-CH— CBr: RE TC 62 83—-84/2 I, 6040/:21,5 2,1 26/21,5 
CC =CBr—CH=CBr:........... 57 94—95/2 I, 6235/:1,5 2, 365/21,5 
Cl: =CCI-CH=CBr:...,.....,... 44 134—-136/: >1,70/»: 2,970/23 


OF (éther de pétrole) 21-219,5. 


L'action de la potasse méthanolique sur CCl:—CCI—CH=CBr; per- 
met de préparer l’ényne CCl,.—CCI—C=CBr (Rdt 57%), É: 50, 
n}" 1,5928, di° 1,870, que nous avons également préparé, pour comparaison, 
à partir de la même acroléine initiale par la méthode suivante : 

CCI: =CCI-CHO — CCl=CCI-CH=CH—CO:Et — CCl, =CCI-CH=CH—CO: H 


+ CC: =CCI-CHBr—CHBr—CO:H — CC: =CCI-CH=CHBr 
+ CCl=CCI-C=CH —+ CCL=CCI-—C=CBr 


La préparation de l’acide dibromé a été décrite par Pochat (°); sa trans- 
formation en diène de configuration cts fut réalisée avec un rendement de 
82 % par action de NaHCO;, en milieu acétonique selon le méthode de 
Cristol et Norris (°) : liquide É; 54-550, n°° 1,5735, d?° 1,828. 

L’acétylénique vrai obtenu par action de la potasse méthanolique est 
un fiquide peu stable, brunissant rapidement à la lumière; 1l n’est heureu- 
sement pas nécessaire de l’isoler à l’état pur pour préparer le bromoacé- 
tylénique : la solution éthérée obtenue par extraction à l’abri de la lumière 
après déshydrohalogénat'on est immédiatement agitée à o° avec une solution 
‘de NaOBr (Rdt 60 % par rapport au tétrahalogénodiène). 

Signalons que le couplage CCI, —CCI—C=CH et de son dérivé bromé 
selon la méthode de Cadiot et Chodkiewicz (”), permet de préparer le dérivé : 


CCI: = CCI-—(C—=C):—CCI= CCI 


aiguilles blanches, F (alcool à 75 %) 108,5-1090,5, se décomposant avec 
flamme vers 2500. 

2. Phényldichloroacroléine CCl,=C(C:H;)—CH0. — On peut envisager 
la synthèse suivante des aldéhydes de ce type : 


PR;=CX: 
> CX:—CAr—CH(OEt)}; — CX;=CAr—CHO 





Ar—CO—CH(OEt): 


Nous avons précédemment montré (*) que les acétal-cétones de 
départ ne pouvaient être préparés comme l’indiquait la littérature par 
action des alcoolates sur les dihalogénoacétophénones [formation de 
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Ar—C(OEt:)—CHO0]. On les obtient par contre avec de bons rendements 
à partir du diéthoxyacétonitrile selon la méthode de Dulou et Savos- 
tianoff (°). 

A l'inverse de ce que nous avons observé ‘dans l’étude précédente, 
seuie l’action de CCI,+ P(C;H;); sur l’acétal-cétone Ar—C. H,; conduit 
au résultat cherché : après un chauffage pendant 12 h à 60°, en utilisant 
3 moles de phosphine par mole d’acétal, rendement de 71,5 % en acétal 
És 133,5-1340,5, n°° 1,5200, d°° 1,555 qu’une formolyse selon Gorgues (‘°) 
(15 mn à 1000) transforme quantitativement en acroléine, liquide jaune 
pâle, É; 115-1160, F (éther de pétrole) 22,5-230,5, n5°"° 1,910, di°" 1,371, 
oxime F 152,5-1530,5, dinitro-2.4 phénylhydrazone F (benzène) 219-220?, 
oxydé par le mélange sulfochromique en milieu acétonique en l’acide 
correspondant F 131-1320. 

Nous n’avons, par contre, pu obtenir de la même façon avec CBr, le 
dérivé dibromé : aucune transformation à la température ordinaire ou de 
reflux du mélange dans CH, CL. Il est possible que cet échec soit imputable 
à une gène stérique liée à l’encombrement du radical phényle; nous avons 
en effet constaté que le pyruvate d’éthyle réagit normalement avec les 
ylures dérivés de CCI, et CBr, : 

CCL=C(CH;)—CO, Et : Rdt 39 % après 4h de chauffage à 60, liquide 
Éso 85-860, n° 1,4685, d° 1,225; acide correspondant F 65-660. 

CBr:=C(CH;)—CO, Et : Rdt 66 % (réaction instantanée à 0°), liquide 

10 99-1000, nrj 1,9150, d, 1,750; acide correspondant F 98,5-900. 

3. Spectres des composés obtenus. — Solutions dans CCl; référence 


interne T. M.S. 


TABLEAU II. 


v (cm-!}. 
ns ,10-$ 
C=C. C=0 ou C=C. CH=C. 

CCLk=CH—CH=CBr ............ 1549-1599 _ 6,53-7,15 (*) 
CBr:=CH—CH=CBr:............ 1530-1549 — 7,06 
CCl=CCI-CH=CBr ............ 1571-1610 — 7,10 
CCk=CBr—CH=CBr:.,........., 1564-1606 — 7,05 
Cl=CCICH=CBr:............. 1549-1575-1600 — 6,97 
CCI: =CCI-CH=CHBr........... 1529-1578—-1620 — 6,64-6,87 (**) 
CC: =CCI—C=CBr............... 1563 2198 _ 
(CC = CCI—C=C): ............... 1543 2150 _ 
CCL=C(C:H:)—CH (OEt): dass es 5e 1608 _ CH  : 5, 47 
CCL=C(C:Hs)—CHO . ..........., 1564 1690 CHO : 10,27 
CCL=C(CH:)—CO H. . .......... 1581 1697 CH: : 2,17 
CBr:=C(CH})s—COL:H............. 1565 1700 CH: : 2,13 


(*) J = 10,5 Hz. — (*) J = 8,2 Hz. 


(*) Séance du 13 avril 1970. 

(:) R. RaBinowi1Tz et R. Marcus, J. Amer. Chem. Soc., 84, 1962, p. 1312. 

() F. RAMIREZ, N. B. Desar et N. Mc KELVIE, J. Amer. Chem. Soc., 84, 1962, p. 1745. 
(5) B. Miizer, Topics in phosphorous chemistry, Interscience Publishers, 2, 1965, p. 133; 
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B. CASTRO, R. BURGADA, G. LAVIELLE et J. ViLLiErAs, Comples rendus, 268, série C, 
1969, p. 1067. 

(*) M. Levas et E. Levas, Bull. Soc. chim. Fr., 1959, p. 1800; C. RAULET et M. LEvas, 
Bull. Soc. chim. Fr., 1963, p. 2147. 

(5) F. PocxarT, A. LE Coq et E. LEevas, Comples rendus, 262, série C, 1966, p. 135. 

(6) S. J. Crisroz et W. P. Norris, J. Amer. Chem. Soc., 75, 1953, p. 2645. 

() W. CHopxrewicz et P. Cap1oT, Comptes rendus, 241, 1956, p. 1055; W. CHODKIEWICZ, 
Ann. Chim., 13° série, 2, 1957, p. 819. 

(‘) C. RAULET et E. LEvAs, Comptes rendus, 269, série C, 1969, p. 996. 

() R. Duzou et D. SAVOSTIANOFF, Comples rendus, 262, série C, 1966, p. 564. 

(*”) À. GOoRGUES, Comples rendus, 265, série C, 1967, p. 1130. 


(Laboratoire de Chimie organique C, 
Faculté des Sciences de Rennes, 
avenue du Général-Leclerc, 
35-Rennes, 
Ille-et-Vilaine.) 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Synthèse générale directe d'acides B-hydroxylés. 
Note (*) de M. Bensamin AN6ELo, présentée par M. Henri Normant. 


On connaît peu de méthodes avantageuses pour accéder aux acides-alcools 1, 3. 
On fait appel généralement à la réaction de Réformatsky qui conduit dans un premier 
Stade aux esters-alcools 1.3. La saponification de ces derniers s’accompagne le plus 
souvent de réactions secondaires indésirables. 

La méthode de synthèse que nous proposons permet l’obtention en une seule 
étape, avec de bons rendements, des acides-alcools 1.3. C’est un procédé général, 
rapide et commode. 


Nous avons montré [(‘}, (*)], l'intérêt que présentent les anions-radicaux 
du type (ArH)-M® (ArH — naphtalène, phénanthrène, biphényle, etc., 
M = Li, Na, K) en tant qu’agents puissants de métallation et de réduction. 

A l’aide de ces mêmes réactifs on peut condenser aisément divers acides 
aliphatiques, cyclaniques ou aromatiques, avec des dérivés carbonylés 
(cétones ou aldéhydes) : 





O | 0 
I e (Ar 11 + M®) 6 l 
an GEL —— RTE k 
R’ R’ 


Dianion stable 


R=R’—H ou CH;, Ce H;, C:H;, ... ou CH;, etc. 


Le dianion ainsi formé se condense avec le dérivé carbonylé : 
O O0 R O 


I I 
R—Ÿ c—0e +R'—C=0 —= R'—C—C—C—0E 
| | | | 
R' R" R’" R' 
R” : radical aliphatique, cyclanique ou aromatique; 
R" : H ou radical aliphatique ou aromatique. 


Après hydrolyse à l’eau et acidification on obtient directement l’acide- 
alcool 1.3. Le milieu réactionnel, suffisamment homogène, facilite cette 
condensation. 

La métallation de l’acétate de tertiobutyle (*) et de l’acétate d’éthyle (*) 
a été étudiée ces dernières années. Le premier de ces procédés fait inter- 
venir un réactif de Grignard pour la préparation du complexe chloro- 
magnésien de l’acétate de tertiobutyle. La méthode de Ch. R. Hauser () 
fait appel à l’amidure de Li dans l’ammoniac liquide. Si les rendements 
sont bons avec l’acétate d’éthyle, avec le propionate d’éthyle ils baissent 
à 21 %. De toutes manières, le problème de la saponification des esters- 
alcools 1.3 obtenus reste posé. 
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Nos résultats sont consignés dans le tableau suivant : 


TABLEAU. 
No 
Acide. Dérivé carbonyié. Produits obtenus. 
1 
FF 
CH:CO: H Ces Hs COC: H; Ce H5—C— CH, CO, H 
| 
Cs Hs 
À 
OH 
3 
CH: CH; CH; CH; 
Sr, D, ne 
; Ç =0 Ç > CHCOH 
LS TT 
CH: CH; 
4 
TT 
» CH; (CH), COCH: CH; en CO; H 
| CH; 
5 
» CH; (CH) CHO CH: (CH)s CHOHCH: CO: H 
6 


| OS ©) Eau co,H 
(e) 


OH Î! 
CH: = CHCH:CO:H { _>=0 LT DER -G=E-cour 


H 
trans 
8 
1 Fr” 
CH: CH, CO: H p-CH: OCs Hi COCe Hs p-CH: OC: en H 
CH: 
9 
CH: CH: CO:Na » » 
10 
d | 


» ; Ce H; COC: H; Ce Don me H 
CH 


Rdt %. 


58 


38 


59,5 


37,9 


80 (*) 


(°) 


38 


44 


6a 
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No 
Acide. Dérivé carbonylé. Produits obtenus. Rdt%. 
11 
0e cs H; 
CH; CH.CH:CO:H C:H;COC: Hs Cs PNR 60 
CH 
12 
,0H 
CH; CH: CH: CO: H | € _>=0 CC DÉH-con 43 
Ce Hi; 
13 
| CH; 
CH; CRE C: H: COC: Hs mue run 66,6 
CH: CH: CH: 
14 
” 
CH: (CH): CH: CO: H CH; COC: Hs Cs Hs3—C-——CH—CO, H 46,3 


CH: CH:(CHb):CH: 


(*) Rendement en produit brut. L’acide B-hydroxylé a été caractérisé par son sel de 
benzylisothiouronium, F 1300 (Lit. : 128-1290). 


(**) Rendement à l'étude. 


En conclusion, la méthode que nous proposons pour la préparation des 
acides B-hydroxylés, présente un intérêt évident. Outre sa rapidité et sa 
simplicité, elle fait intervenir des matières premières, simples. D'autre 
part, c’est une méthode générale permettant d'obtenir en une seule étape 
des acides alcools 1.3 purs. 

On peut utiliser l’acide libre et former son sel alcalin in situ ou opérer 
avec le carboxylate alcalin préalablement préparé. 


(*) Séance du 13 avril 1970. 

() H. NorMANT et B. AN&GELo, Bull. Soc. chim. Fr., 1960, p. 354; 1961, p. 1988; 
1962, p. 810. : 

(?) B. ANGELo, Bull. Soc. chim. Fr., 1966, p. rog1. 

() J. E. Dusors et S. Moznarri, Bull. Soc. chim. Fr., 1963, p. 9799. 

(:) W. R. DunnavanT et CH. R. HAUSER, J. Org. Chem., 1960, p. 503. 


(Laboratoire de Synthèse organique, 
Faculté des Sciences de Paris, 
Équipe de Recherches 
associée au C.N.R.S., 

1, rue Victor-Cousin, 
75-Paris, 5°.) 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Réactions de quelques diphosphites cycliques. Note (*) 
de Mlle Hécène Germa, Mme Micuèce Waiccson et M. Ramon Bunçcana, 
présentée par M. Henri Normant. 


La préparation de quelques diphosphites cycliques et leurs réactions sur des 
alcools et des «-diols ont permis de confirmer certains résultats antérieurs sur la 
stabilité des phosphoranes à liaison P—H. 


Les diphosphites cycliques peuvent être préparés, soit par action d’un 
spirophosphorane à liaison P—H sur un diméthylaminodioxaphospho- 
lane-1.3.2 [(‘), (?), (*)], soit par action d’un «&-diol sur un chloro- ou un 
diméthylaminodioxaphospholane (“). 


Me: SNS /9 Me: 
(1) L P—O0—CH:—CH:—0—P | G(1P)—153.10—6 (5) 
Me: 0” No Me: 


(Éo,:1 1310C; n° 1,464) 


O 
eau ef] aespninr 
(2) LD? O—CMe:—CMe;—0 Ne Ô (* P) 138.10 

O—Me 
[ | G(P)—138.10—< 


S 
(3) E P—O0—CH:;—CH:>—0—P 
Lo” No—Me, —153.10$ 


Nous avons ainsi obtenu le composé 1 en faisant réagir une mole de glycol 
sur deux moles de diméthylamino-2 tétraméthyl-3.3.4.4 dioxaphospho- 
lane-1.3.2. 

La réaction d’une mole de pinacol sur deux moles de chloro-2 dioxa- 
phospholane-r.3.2, au lieu de donner uniquement le composé 2, conduit 
à un mélange des diphosphites 2 et 3; le spectre de résonance magnétique 
de *‘P du mélange réactionnel présente trois signaux : 

— 154.10 : singulet d'intensité 30 ; 

— 138.10 * : singulet d'intensité 60 %; 

à — 14.10 * : un doublet d'intensité 10 %, Jh_y—= 715 Hz, attribué 
au phosphonate 


+ D 


Da 
Me,—0 NH 
(4) 


Les proportions des produits entrant dans la réaction et les intensités 
des pics indiquées ci-dessus permettent de calculer les quantités de 
diphosphites 2 et 3 obtenus : deux moles de 3 pour une mole de 2. 
La prépondérance du composé 3 s’explique par les stabilités relatives des 
cycles diophospholanes substitués ou non par quatre groupements 
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méthyles [(5), (*)] : le cycle substitué présente une certaine résistance 
à l'ouverture et se forme préférentiellement au cours des réactions 
chimiques. 

Dans le cas de l’action des alcools sur les diphosphites, nous envisageons 
l’action du butanol et du tertiobutanol sur le diphosphite 4. Le schéma 
réactionnel est le suivant : \ 


2 \ # 2 
P—0—CH:—CH:—0—P ROH 
L 07 Do à . L 


Me:r-0O O— Me: 
L Ne Ris 


(6) re 


Pour R = Bu, nous obtenons, au bout de 24 h à 20°C, 4o % du phospho- 
rane 7. Après 17h de chauffage à 440C, nous avons 5o % de chacun des 
produits 6 et 7, la réaction est donc complète. 

Pour R = t-Bu, les pourcentages des composés obtenus après 24 h de 
contact à 200C ne sont pas sensiblement modifiés par un chauffage ulté- 
rieur de 3h à 44°C : il reste 9 % du diphosphite 4 en présence de 43 % 
de phosphite 6 et de 47 % de phosphorane 7. 

La détermination préalable des déplacements chimiques des composés 
purs formés au cours de ces réactions nous a permis de les identifier sans 
ambiguïté (*) (tableau). 

L'action du pinacol sur le diphosphite 3 est significative de l’ensemble 
des résultats obtenus dans les réactions mole à mole du glycol et du pinacol 
sur les diphosphites. Sur le tableau, figure le bilan de cette expérience. 

% 


RS 


3 jours 2h 
Produits obtenus. 8*1P (10-‘). Jp-n (Hz). à 20°C. à 100°C. 
(8) DSP + 27 828 16 30 
0 x e 
O 
EN p” T° 
(7) + 35 814 13 20 
Lo Me: ° 
Me: O—Me: 
Np” 
(9) pe | + 42 795 29 45 
Me, —0/ No Me: 
Lo NP—0— — 138 32 5 


ou Be Np_0— — 153 10 oO 
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Le pinacol peut attaquer le diphosphite 3, soit sur l’atome de phosphore 
du cycle non: substitué et il se forme alors le phosphorane mixte 7, soit 
sur l’atome de phosphore du cycle tétraméthylé et 1l se forme un mélange 
de phosphoranes symétriques 8 et 9. 

Or, le signal de résonance magnétique correspondant à l’atome de 
phosphore tétrasubstitué (— 153.107*) disparaît plus vite que l’autre et le 
phosphorane 9 est obtenu en quantité prépondérante. L'attaque sur cet 
atome de phosphore doit donc être préférentielle. 

. Mais, le pinacol est susceptible de réagir aussi sur les phosphoranes 8 
et 7 (*) : 1l déplace le glycol et donne respectivement les phospho- 
ranes 7 et {. | : 

Ces différentes attaques sont probablement simultanées; il est difficile 
de savoir si l’une d’elles est prépondérante à un moment donné car nous 
ne connaissons pas les quantités de diols libres qui se trouvent dans le 
milieu et, de plus, le signal de résonance magnétique de **P à — 138.10" 
est à la fois celui de la forme ouverte du phosphorane 8 (*) et un de ceux 
du diphosphite de départ. 

Nous pouvons cependant conclure que la réaction évolue de manière 
à donner le phosphorane du pinacol en quantité maximale. Ce composé 
doit être le plus thermodynamiquement stable dans les conditions où 
nous opérons. ; 


(*) Séance du 20 avril 1970. 

() R. BurGADA, Ann. Chim., 8, 1963, p. 347. 

() R. BurGapa, D. HouaLza et R. Wozr, Comptes rendus, 264, série C, 1967, p. 356. 

(*) H. GErMA, M. WizsoN et R. BurGADA, Comptes rendus, 270, série C, 19970, 
Pp. 1426. . 

(*) A. E. ARBUZOV, V. M. ZoRoASTROVA et N. I. RIzPOLOZHENSKY, Bull. Acad. Sc. 
U. R. S.S., 1948, p. 208; R. S. EpMuNDsoN et H. J. LAMBIE, Chem. and Ind., 1959, 
p. 1048; F. W. MrrceLz et H. J. Lucas, J. Amer. Chem. Soc., 1950, p. 5779. 

(5) Les déplacements chimiques en résonance magnétique de 3%1P sont comptés à partir 
du signal d’une solution d’acide orthophosphorique à 85 %. 


(Laboratoire de Chimie physique II, 
118, roule de Narbonne, 31-Toulouse, 04, 
Haute-Garonne 
et Laboratoire de Synthèse organique, 
1, rue Victor-Cousin, 
75-Paris, 5°.) 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Synthèse d’oxo-7 dodécahydrophénanthrènes ei 
de cétones tricycliques isomères. Note (*) de MM. Henri Curisror, Yves 
PigrrasanTA et JEAN-Louis VERNET, transmise par M. Max Mousseron. 


Les oxo-7 At(8a) et AS(82)-dodécahydrophénanthrènes ont été préparés par cycli- 
sation du carbinol 5, obtenu à partir du m-bromanisole, puis par réduction et 
hydrolyse de l’éther d’énol obtenu. La réduction des cétones conduit aux hydro- 
carbures correspondants. Les produits de réaction obtenus à partir des p- et o-broma- 
nisoles ont également été étudiés. | 


Après avoir obtenu par synthèse diénique, des oxo-9 dodécahydrophé- 
nanthrènes, c’est-à-dire des composés possédant la fonction cétone sur 
le cycle central B (‘) nous avions à préparer les produits de la même famille 
possédant cette fonction sur le cycle À en positions 5, 6, 7 ou 8. Nous avons 
utilisé pour cela des synthèses du type décrit par Bogert et Cook (?). 

La réaction entre le bromure de m-méthoxyphénylmagnésium 1, issu 
du m-bromanisole, et l’époxyéthane dans le tétrahydrofuranne conduit 
à l’alcool m-méthoxy-B-phényléthylique 2; É,; 1309; que l’on transforme, 
par action du tribromure de phosphore, en dérivé bromé correspondant 3 
(É, 1350). L'action de l’organomagnésien 4, du composé 3, sur la cyclo- 
hexanone conduit au carbinol 5 (Év,5 1722). Par une réaction analogue à 
celle effectuée par Van de Kamp et Mosettig (*) sur le B-phényléthyl-1 
cyclohexanol nous avons réalisé la cyclisation du carbinol 5, à 59, par une 
solution d’acide sulfurique à 660 Bé à 85 % dans l’eau. Cette réaction est 
susceptible de conduire à deux composés de cyclisation : l’un possédant le 
groupe méthoxyle en 7, l’autre en 5, chacun d’eux pouvant exister sous la 
forme de deux isomères stériques possédant la jonction de cycles 4a-roa cis 
ou trans. On observe en chromatoplaque la formation de deux composés 
dont l’un est prépondérant à 95 % (C. P. V.); c’est le seul que nous avons 
pu isoler et que nous avons étudié. Il s’agit bien d’un composé tricyclique 
du type 6 ou 7; F 97°; analyse : calculé %, C 82,56; H 9,26; trouvé %, 
C 82,46, H 9,40. Dans le spectre R. M. N., les protons du groupe méthoxyle 
donnent un signal unique à 3,67.107° et ceux du noyau aromatique un 
multiplet (3 H) entre 6,47 et 7,07.10 ". 

Pour déterminer la position du groupe-OCH; nous effectuons la réaction 
de Birch sur ce composé. S'il s’agit du composé 6 nous devons obtenir un 
seul produit de réduction 8 selon des résultats analogues obtenus en série 
stéroïde (*); par contre, s’il s’agit d’un composé tel que 7, nous pouvons 
théoriquement attendre plusieurs produits de réduction dans lequel le 
noyau À peut exister sous les formes 9 a, 9 b, ou 9 c. La réaction de Birch, 
effectuée avec Le lithium dans l’ammoniac liquide, sur le produit précédent 
conduit avec un rendement de 70 % à un seul produit; F 5r°. Le spectre 
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R. M. N. de ce produit présente un signal à 4,55.107° (1 H) correspondant 
à un proton éthylénique, un singulet (3 H) à 3,49.10* pour les protons 
du groupe méthoxyle et un signal unique (4 H) à 2,60.10* correspondant 
aux méthylènes en &« des doubles liaisons. Ce spectre est compatible uni- 


: oc 
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J OII 
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quement avec la structure 8. On note dans le spectre infrarouge les deux 
bandes à 1698 et 1668 cm * caractéristiques de la fonction éther énolique. 
Par cyclisation du carbinol 5 nous avons eu formation à 95 % d’un composé 6 
possédant le groupe méthoxyle en position 7. On peut expliquer une telle 
orientation de la réaction de cyclisation par le fait que le composé 7 serait 
plus encombré à cause des interactions importantes pouvant exister 
entre les position 4 et 5. 
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L'hydrolyse du méthoxy-7 A*?(%%, Af(-décahydrophénanthrène 8 par 
une solution méthanolique à 2 % d’acide oxalique, à 259, conduit à un 
mélange de deux cétones 10 et 11 dans les proportions respectives de 40 % 
et 60 %,. Le composé 10, que nous avons pu isoler en faible quantité par 
chromatographie sur colonne d’alumine, est l’oxo-7 A*#(#4-dodécahydro- 
phénanthrène. On observe en ellet, en infrarouge, la bande à 1720 cm * 
caractéristique d’une cétone non conjuguée; en R. M. N. l’absence de signal 
correspondant à un proton éthylénique montre que la double liaison est 
tétrasubstituée. À partir du mélange précédent on obtient en quantité 
prépondérante l’oxo-7 A%(##-dodécahydrophénanthrène 11; ce composé 
est également obtenu pur, par isomérisation de la cétone 10 dans une 
solution méthanolique acidulée (2 h à ébullition dans du méthanol contenant 
3 % d'acide chlorhydrique ou dans du benzène contenant 0,1 % d’acide 
para-toluènesulfonique). On constate en infrarouge que la cétone 11 est 
conjuguée puisqu'il y a une seule bande v' à 1670 cm‘. Le spectre 
R. M. N. montre que la double liaison est trisubstituée, donc en position 
8-8a, par l’existence d’un signal (1 H) à 5,75.107° correspondant à un 
proton éthylénique. Cette cétone donne une D. N. P. rouge; F 1589; analyse : 
calculé %,, N 14,58; trouvé %, N 14,25. 

On effectue l’action de l’éthanedithiol, en présence de trifluorure de bore 
dans une solution d’acide acétique, sur la cétone 11. On obtient le thiocétal 
correspondant 12; F 689; analyse : calculé %, C 68,57; H 8,57; trouvé %, 
C 68,20; H 8,60. La réduction par le nickel Raney W, du thiocétal 12 
conduit à un hydrocarbure 13. Ce composé donne en C. C. M. (silice 
contenant 30 % de nitrate d'argent; éluant : pentane) une seule tache de 
R; 0,3. Ce dernier laisse présumer que 13 possède au moins un H éthylé- 
nique comme prévu. En C. P. V. effectué dans les mêmes conditions que 
pour les A*#(## et A5) dodécahydrophénanthrènes, l’hydrocarbure 13 
présente un pic de même temps de rétention que ces hydrocarbures 
connus (°). Le spectre infrarouge cependant est différent de celui de chacun 
de ces hydrocarbures et on y relève la vibration de valence à 3030 cm * 
et celle de déformation C—H hors du plan à 806 cm‘. En R.M.N., on vérifie 
que 13 possède un seul H éthylénique qui donne un triplet mal résolu 
centré à 5,26.10 * (J = 3,5 Hz). 

Il est à remarquer qu’avec des composés analogues du type stéroïde on 
n’observe pas la conjugaison de la double liaison avec la cétone lorsque 
l’hydrolyse est effectuée dans les mêmes conditions; ceci montre la facilité 
de migration de la double liaison dans la structure 10. À partir de la 
cétone 10 nous avons effectué plusieurs essais de passage à un hydrocar- 
bure A*?(##) dodécahydrophénanthrénique cis ou trans connu, afin de déter- 
miner la structure de la jonction de cycles 4a-10 a. Il n’a pas été possible 
d'obtenir l’hydrocarbure sans migration de la double liaison aussi bien par 
réaction de Wolff-Kishner que par réduction du thiocétal (‘). Nous avons 
obtenu dans tous les cas l’hydrocarbure 13. On connaît donc la position de 
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la double liaison dans cet hydrocarbure mais pas la stéréochimie de la 
jonction de cycles. Seule une étude théorique permettrait de dégager les 
probabilités de structure de ce nouvel hydrocarbure. Signalons que celui-ci 
est très stable et qu'il ne s’isomérise pas sous l’action de l’acide p-toluène- 
sulfonique. 

Nous avons effectué la même suite de réactions à partir du bromure 
de p-méthoxy-phénylmagnésium suivant Mousseron-Canet et Guilleux (’} 
et nous avons obtenu l’oxo-6 A*°?{%-dodécahydrophénanthrène 14 décrit 
par ces auteurs. Nous avons noté cependant la stabilité particulière de la 
double liaison en 4 b-8 a qui permet de travailler sur la cétone non conjuguée. 
La réduction de la cétone 14, en passant par le thiocétal, nous a donné essen- 
tiellement le A**(#)-dodécahydrophénanthrène cts 15 (spectres infrarouges 
superposables) (°). Le fait que l’on ait la jonction de cycles 4a-10a cis 
permet certainement d'expliquer la grande stabilité de la double liaison en 
ortho de cette jonction. 

La même série de réaction effectuée à partir de l’o-méthoxyphénylma- 
gnésium est susceptible de donner des résultats plus complexes que les 
précédents. En effet, après la réduction de Birch de l’éther d’énol tricy- 
clique 16 possédant le groupe —OCH, en 8 sur le noyau À aromatique et 
l’hydrolyse acide du composé 17 résultant, on obtient plusieurs oxo-8 
dodécahydrophénanthrènes. 


(”) Séance du 13 avril 1970. 

(:) H. Carisror, M. LÉvy et Y. PIETRASANTA, Comples rendus, 258, 1964, p. 1844. 

() (a) R. ©. Rogzin, D. Davipson et M. T. BoGErT, J. Amer. Chem. Soc., 57, 1935, 
p. 151; (b) J. W. Cook, J. Chem. Soc., 1933, p. 1908. 

(5) J. VAN DE KaMp et E. MosEeTrTiG, J. Amer. Chem. Soc., 58, 1936, p. 1062. 

() A. L. Wizps et N. A. NELSON, J. Amer. Chem. Soc., 75, 1953, p. 5366. 

(5) H. CHRISTOL, YŸ. PIETRASANTA et J.-L. VERNET, Ann. Chim., 1968, p. 145. 

(6) J. E. Coze, W. S. Joxnson, P. A. Rogins et J. WALKER, J. Chem. Soc., 1962, p. 244. 

() M. MoussERoON-CANET et J.-C. GUILLEUX, Bull. Soc. chim. Fr., 1966, p. 3858. 
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NOTES DES MEMBRES ET CORRESPONDANTS 
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CHIMIE PHYSIQUE. — Jncréments de polarisation de la liaison carbone- 
azote. Note (*) de Mme Micuezce Boyer-DoNZELoT, présentée par M. Georges 
Champetier. 


On détermine des incréments de polarisation pour les divers types de liaison C—N, 
à partir de la polarisation molaire de substances azotées non polaires. La connais- 
sance de ces polarisations élémentaires de liaison permet de proposer des valeurs 
de €, pour les amines tertiaires, les nitriles, certains hétérocycles. 


Lors d’un précédent travail (‘), nous avons montré que la polarisation 
molaire d’une substance apolaire pouvait être décomposée en une somme 
de polarisations élémentaires de liaison. La considération de la polarisation 
des hydrocarbures nous a conduite à attribuer des incréments de polarisa- 
tion pour les différents types de liaison existant entre deux atomes de 
carbone ainsi que pour la liaison carbone-hydrogène, en prenant soin de dis- 
tinguer les divers états d’hybridation de l’atome de carbone. La présente 
étude se propose de complèter le tableau des incréments en déterminant 
la polarisation élémentaire des diverses liaisons pouvant exister entre un 
atome de carbone et un atome d’azote, à partir des données expérimentales 
sur la polarisation molaire de composés organiques azotés non polaires. 

1. DÉTEeRMINATION DE PQ x. — A .partir de la polarisation molaire de 
l’hexaméthylène tétramine (?), on peut facilement calculer la polarisation 
de la liaison simple entre un atome de carbone et un atome d’azote, soit 
P.n On écrira 


12Pc-n+ 12Pc-n = 41,0 cmi, 
sp 


. N 
soit : Pe_y—= 1,70 cm, sachant que P4 x = 1,72 cm* (). 
spi 
2. DÉTERMINATION DE Pc y. — À partir de la polarisation molaire de 
ar ar 


la pyrazine (*), on détermine la polarisation de la liaison C—N dans le 


ar ar 
noyau hétérocyclique  ‘ À 
4Pc-x + 2Pc-c + 4 Pc-u = 24,5 cms. 
ar ar ar ar ar 


d 


À partir des valeurs antérieurement déterminées pour Pc, et Pc», 
ar ar F ar 


on obtient 


Pc-\ = 3,18 cmi. 
ar ar 
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On peut calculer, à partir de cet incrément de polarisation, la polarisation 
molaire de la diméthyl-2.5 pyrazine, également apolaire, et la comparer 
à celle trouvée expérimentalement par J. L. Snoek (*) (Ps = 34,66 cm°) 

Pu cale = 4 Pen + 2 Pcc + 2 Pen + 2 Pc-c + 6 Pc-n = 34,48 cm”. 
ar ar ar ar ar ar sp? 

3. DÉTERMINATION DE Penn — La polarisation molaire du 1.4-dicya- 
nobenzène étant de 48,4 cm (“), on peut attribuer au groupement C—CN. 

. ‘ ar 


la polarisation élémentaire de 12,42 cm*. Puisque nous avons supposé 
l'existence d’une relation linéaire entre la polarisation élémentaire d’une 
liaison simple et la distance existant entre les deux atomes de carbone 
qu’elle relie, on peut facilement déterminer, pour la liaison entre le carbone 
” du noyau aromatique et le carbone extracyclique, un incrément de 1,74 cm’, 
sachant que la longueur d’une telle liaison est de 1,46 À dans le benzo- 
nitrile (*), ce qui laisse, pour la triple liaison CÆN, la polarisation élémen- 
taire suivante © Peu — 10,68 cm. 

Le tableau Î rassemble les résultats obtenus pour les liaisons entre un 
atome de carbone et un atome d’azote en les comparant à ceux obtenus 
antérieurement pour les mêmes types de liaison entre deux atomes de 
carbone. 


TABLEAU ÎL 


1 atome de carbone et 


Type de liaison. 2 atomes de carbone. 1 atome d’azote. 
DIMDIC sx ire ruse is P=1:1,16 cm: P=— :1,90cm° 
Aromatique........... 2,94 3,18 
DOUbDIC 56808 06 06 5,98 — 
Triple..,.., 2.0. ea 9,41 P = 10,68 cm: 


* 


Nous n’avons pu déterminer directement l’incrément pour la liaison 
C=N, d’ailleurs fort peu étudiée au point de vue physicochimique. 

Les incréments de polarisation ainsi déterminés permettent d’accéder 
directement à des valeurs de €. pour des composés polaires tels que les 
amines tertiaires, les nitriles et certains hétérocycles azotés. On calcule 
une polarisation molaire P, à fréquence infinie en faisant la somme des 


TABLEAU IL, 


Substance. P;,(cem°). € cale. Autres déterminations de €. 
Acétonitrile..... 17,58 2,52 à 200 | _ 
Benzonitrile.,... 37,46 2,74 à 15 Ee—1=1,48 d’après Poley (7) 
Triéthylamine... 34,38 1,98 à 20 n) = 1,96 à 250 
Pyridine........ 25,52 2,39 à 20 Ex = 2,30 à 200 (5) (*) 


(*) Extrapolation du Cole and Cole. 
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diverses polarisations élémentaires de liaison, et en posant : pP’/M—f, 
on obtient : €, — (1 + 2 É)/(1 — GB), p étant la masse volumique. 

Quelques exemples, dans le tableau IT, illustrent cette voie d'approche de 
de €... 


(*) Séance du 20 avril 1970. 

() M. BoyER-DoNZzELOT, Bull. Soc. chim. Fr., 1970, p. 425. 

@) R. J. W. LE FÈvRE et G. J. RAYNER, J. Chem. Soc., 1938, p. 1921-1925. 

() H. Lumeroso et J. BARASSIN, Bull. Soc. chim. Fr., 1965, p. 3143-3149. 

(9 J. L. SNoEK, Phys. Z., 35, 1934, p. 196. | 

(5) I E. Coop et L. E. Surron, J. Chem. Soc., 1938, P. 1269-1285. 

(5) Table of interalomic distances and configuration in molecules and ions, The Chemical 
Society, London, Special Publication n° 11, 1958. 

() J. Pn. Poey, J. Appl. Sci., B, 4, 1955, p. 337. * 

(8) R. S. Hozzanp et C. P. Smvra, J. Phys. Chem., 59, p. 1088. 


h. 


(Laboratoire de Chimie théorique, 
« Interactions moléculaires », 
Équipe de Recherche 
associée au C. N.R.S., 

1, rue Grandville, 54-Nancy, 
Meurthe-et-Moselle.) 
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CHIMIE PHYSIQUE. — Îsothermes d’adsorption de gaz sur zéolites synthétiques 
au-dessus de leurs températures critiques. Note (*) de MM. Jean-Louis 
Ginoux et Lucien Bonnerain, présentée par M. Maurice Letort. 


L’équation de Dubinin corrigée peut représenter la sorption de C;:H, et de CO: 
sur des zéolites artificiels au-dessus et au-dessous des températures critiques de 
ces gaz. Il est possible de déterminer, à toute température, la masse volumique 
de la phase adsorbée qui ne présente pas de discontinuité à la température critique. 


L’équation de Dubinin (*) a obtenu ces dernières années un certain succès 
en décrivant quantitativement les isothermes d’adsorption sur des corps 
microporeux à partir de propriétés physiques de la phase liquide de l’adsor- 
bat (masse volumique et pression de vapeur saturante) pour des tempé- 
ratures suffisamment inférieures à la température critique T.. Aux tempé- 
ratures supérieures à T,, il a été proposé des formules d’extrapolation de 
ces grandeurs qui n’ont plus alors de réalité physique. Afin de vérifier la 
validité de certaines de ces extrapolations, nous avons tracé les isothermes 
d’adsorption sur des zéolites granulés (de fabrication « Linde »), l’adsorbat 
étant l’éthylène pour les variétés 4 À et 5 A et le dioxyde de carbone pour 
la variété 13 X. 

Ces isothermes ont été déterminées à l’aide d’une technique manomé- 
trique classique à des températures situées de part et d’autre de la tempé- 
rature critique T. de l’adsorbat (9,70C pour CH, et 3r,10C pour CO:). 

1. APPLICATION DE L'ÉQUATION DE DuginiIN. — D'après celle-ci, le 
volume W de Ia phase adsorbée, sous la pression p et à la température T, 
s'exprime de la façon suivante en fonction du volume maximal W, offert 
à la phase adsorbée et de la pression de vapeur saturante p, : 


(1) Log W = LogW,— De’, avec e=RT Loge"; 

où D est un coefficient caractéristique du couple adsorbat-adsorbant et € 
l’affinité thermodynamique de passage de la phase liquide à la phase 
adsorbée, à la même température. 

* Pour étendre le domaine de validité de la grandeur €, W. K. Lewis (?) 
a proposé d’extrapoler linéairement Logp.=— f(T-‘) au-delà de la tempé- 
rature critique et, pour tenir compte du caractère non parfait de la phase 
gazeuse, de remplacer dans tous les domaines p, par sa fugacité f.. 

. La masse volumique p de la phase adsorbée étant supposée ne dépendre 
que de la température, le volume W est proportionnel à la quantité adsor- 
bée q (exprimée en cm° TPN/g). Si qh est la valeur limite de q atteinte à 
saturation de l’adsorbant (£ = 0, W = W.), l'équation (1) devient 


(2°) Log g = Logg, — De?, avec € —RT Log. 
‘ \ 
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Dans un diagramme Logg = f(e*) nos isothermes expérimentales 
devraient donc être représentées par des droites parallèles, ce qui n’est, 
vérifié (fig. 1) qu’au-dessus d’une valeur relativement élevée de q. 

L’extrapolation de ces parties linéaires à € — o nous permet de calculer q,. 
Ces valeurs qui décroissent lorsque croît la température sont indiquées 
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8 » 
BL | D 0°C 
S ne 
IS mr 
NW © x 50 °C 
EN .. 
v859°C 
3,8 
36 


20 
£t(kcalMmole?) 


Fig. 1. — Isothermes d’adsorption d’éthylène sur le zéolite 5 A, . 
en coordonnées de Dubinin. 


dans le tableau où est mentionné le taux de remplissage 0 — g/qmn prati- 
.quement constant au-dessus duquel l’équation (1°) s’applique. 








TABLEAU. 
Couple gaz-zéolite. .. C,H,-5A. C,H,-4A  CO,-13X. 
Limite de validité... 6 > 0,65. 0> 0,90. 0 > 0,80. 
= CO un 
Température (°C)... 0 20 30 40 50 60 70 20 19,7 29,4 
Gm(emS TPN/g)..... 68,8 65,9 64,9 63,7 62,6 61,9 60,7 60,0 105,8 105 


/ 

2. Masse VOLUMIQUE DE LA PHASE ABSORBÉE. — Les grandeurs q,, p et 
W, étant liées par la relation gh = p Wir (2) (v représente le volume 
massique normal — 00€, 1 atm, de la phase gazeuse, étant donnée l’unité 
choisie pour qg,), nous avons cherché à partir des valeurs de g», obtenues 
précisément par l’équation de Dubinin, à calculer p = f(T) et W4. 

Tenant compte de la linéarité généralement observée des isostères 
[Logp =f(T-")] et des courbes de vapeur saturante |Logf,=— f (T-*)| 


_ 


/ 
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Bering et Dubinin (*) déduisent que, si l’équation (1) s’applique, la loi- de 
variation de p en fonction de la température s’écrit 


(3) Logp=a—dbT+cT" (b etc>o). 


Dans le domaine de températures étudiées, les deux premières conditions 
énoncées ci-dessus sont sensiblement satisfaites. Pour vérifier la possibilité 
d'appliquer cette formule dans notre cas, nous devons tout d’abord déter- 
miner les paramètre a, bet c. 


|, 


1,62 \ 





0 10 20 30 107*(7- To)? 


Fig. 2. — Vérification de la loi d’extrapolation 
proposée pour la masse volumique de l’éthylène [équation (4)]. 


De nombreux travaux antérieurs ont montré que dans un large domaine 
de températures notablement inférieures à T., les masses volumiques 0, du 
hquide et p de la phase adsorbée sont égales. En conséquence, nous avons 
ajusté a, b et c en prenant p— p, (noté ps) et dp/dT = dp.fdT (noté p,) à 
une température T, de référence, qui est la température normale d’ébulhtion 
pour C:H,, et la température du point triple pour CO:. On déduit alors 
à partir des équations (2) et (3) : 


(4) y= Log 2 — PT Ts) — Log W,+ e(T — Ti. 
PoPgar Po 

Pour chaque couple adsorbat-adsorbant, en portant y = f[(T — T,)’] on 
devra donc obtenir une droite de pente « et d’ordonnées à l’origine Log W. 

Ceci se vérifie bien dans le cas du coupe C H,-zéolite 5 À (fig. 2) et l’on 
trouve alors W, == 0,19 cm*/g, ce qui est compatible avec la valeur moyenne 
W:—=0,20 cm°/g trouvée dans notre laboratoire (*) par adsorption de 
nombreux corps en phase liquide. Ne possédant qu’une seule valeur de g, 
relative au couple C;: H,-4 À, on ne peut recalculer p indépendamment 
dans ce cas, mais en supposant que cette valeur est identique dans les deux 


{ 
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zéolites, on trouve W,= o,17 cm°/g, environ; enfin, on obtient 
W,= 0,22 cm°/g pour le couple C0:-13 X, à partir de deux valeurs de g 
seulement. 

Indépendamment, les données cristallographiques permettent de calculer, 
compte tenu de la présence du liant non-adsorbant dans les zéolites, ce 
volume microporeux (°), soit ici 0,22 cm°/g pour les zéolites 4 À et 5 A et 
0,26 cm°/g pour le zéolite 13 X. Le fait que ces valeurs soient légèrement 
supérieures aux valeurs de W, trouvées par l’équation de Dubinin se 
rencontre fréquemment, et ne découle pas nécessairement du choix de nos 
méthodes d’extrapolation. 

En conclusion, par extrapolation de l’équation de Dubinin relative aux 
corps microporeux et de la masse volumique de la phase adsorbée, suivant 
les méthodes cohérentes exposées et pour des températures voisines de la 
température critique, 1l est possible de rendre compte des isothermes dans 
le domaine des fortes quantités adsorbées, et d’attribuer des valeurs 
plausibles au volume W, offert à l’adsorption. 


 f 


(*) Séance du 1°7 avril 1970. 

() M. M. Duginin, E. D. ZAVERINA et L. V. RADUuSHKEVICH, Zh. Fiz. Khim., 21, 1947, 
p. 1351; M. M. Duginin et E. D. ZAVERINA, Jbid., 23, 1949, p. 1129. 

E) W. K. Lewis, E. KR. GILLILAND, B. CHERTOW et W. P. CADoOGAN, Ind. Eng. Chem., 
42, 1950, p. 1326. 

() B. P. BERING, M. M. Duginin et V. V. SErRPINSKIt, Doklady À. N., S. S. S. R., 138, 
1961, p. 1373. 

(*) A. LAURENT et L. BONNETAIN, Comptes rendus, 258, 1964, p. 180. 

6) M. M. Dusiniw, S. P. Zxpanov et coll., Bull. Acad, Se. S. S. S, R. (Izvestia), Chem. 
SET. 1964, P. 1479-1487. \ 


(Laboratoire de Chimie minérale, 
L.E.R.C.E.M., 
associé au C. N.R.S., 
39 et 41, boulevard Gambetta, 
38- Grenoble, Isère.) 
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CHIMIE PHYSIQUE. — Réaction et diffusion dans un réacteur cylindrique. 
Solutions semi-empiriques. Note (*) de M. Jacques VizLeRMaUx, présentée 
par M. Maurice Letort. 


La première valeur propre caractérisant la décroissance de la concentration dans 
un écoulement laminaire en présence de diffusion et de réactions d’ordre 1 est repré- 
sentée par deux méthodes semi-empiriques fondées respectivement sur une disper- 
sion axiale de Taylor-Aris et une correction à l’écoulement piston. Les résultats 
sont appliqués à l’exploitation d’expériences de désactivation de particules 
réactives dans un courant gazeux. 


Dans une Note antérieure, nous avons exposé le principe du calcul 
exact des valeurs propres qui caractérisent la décroissance de la concen- 
tration à grande distance dans un réacteur tubulaire au sein d’un fluide 
en écoulement de profil quelconque, en présence de réactions homogènes 
et hétérogènes du premier ordre, et de diffusion radiale et axiale. Dans 
la suite du texte, nous désignerons par I cette première Note à laquelle 
nous renvoyons le lecteur pour la signification des symboles. 

Nous présentons ici des expressions semi-empiriques commodes pour 
calculer À en fonction des critères adimensionnels a, b et P et du profil 
de vitesse f(y). 

Taylor et Aris (*) ont proposé de rendre compte de l’influence de f(y) 
par un terme de dispersion axiale supplémentaire caractérisé par un 
coefficient x tel que 
xRus 


D 





(1) Di=D+ 


En l’absence de réaction chimique, Aris donne le moyen de calculer x 
(que nous désignerons par x,) lorsque f(y) est connue. En écoulement 
parabolique, x, = 1/48 = 0,0208. Si l’on reprend l’équation de bilan (I-r) 
en supposant un écoulement piston (f = 1) et une dispersion axiale donnée 
par (x), soit Y —=1+ xP*, on trouve la première valeur propre 
(2) Àra = RO ; 

[P+4(ai+a) G+xP)P +R. 


identique à (I-5) lorsque x — 0. En vertu de (I-9), (1-10) et (I-r1), 
a; s'exprime simplement en fonction de b par 


4 


(3) I I + Poiston, | 


| 


at — 5,7881 26 





Dans le cas d’une réaction hétérogène pure (a = o) et d’un profil para- 
bolique, la valeur optimale est x = 0,160. L'erreur ainsi commise sur À 
n’est pas supérieure à 6 % (environ 2 % en moyenne) dans tout le domaine 
de variation b —10* à 10°, P —10* à 10°. La concordance peut être 
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bien meilleure dans un domaine plus restreint. (2) implique également 
une relation entre x et le critère de Sherwood homogène Sh° : 


5,7831 — Sh® 
(6) NOR 

On a ainsi un moyen de calculer x par l'intermédiaire de Sh° pour f (y) 
quelconque. Appliquée à l’écoulement parabolique, (4) donne x = 0,159, 
en excellent accord avec le résultat ci-dessus. On constate que pour des 
profils f (y) convexes (« pointe au centre »), x donné par (4) varie linéai- 
rement avec x, tout en demeurant nettement supérieur; cette observation 
confirme (?) l'intérêt du formalisme (x). 

Considérons maintenant une réaction purement hombgène (b — o) dans 
un écoulement parabolique en l’absence de diffusion axiale et soit 0 — ax/P. 

L'idée d’une « correction de régime parabolique » est de prendre pour 
base l’écoulement piston où c;— exp (— 0) et d’écrire ce, — exp[— 661, 
où G est un facteur correctif. Lorsque la diffusion radiale est négli- 
geable (a — ), la concentration moyenne et 6, sont donnés par l’expres- 
sion classique 


(5) eu (8) =(1— ;) exp(— JT JE de = exp(— 80) 


Lorsque la diffusion radiale intervient, le problème est d'évaluer f. 
La méthode de Taylor-Aris conduit à 


“ 


= 


(6) j Ge ror, 


24% h 


Le 


Nous avons confronté cette expression aux résultats numériques 
exacts Cy(0) de Cleland et Wilhelm (*) : l'accord n’est pas satisfaisant. 
En outre, (6) implique que 8 —+ o lorsque a -> w, ce qui est infirmé par le 
calcul exact [on montre d’ailleurs à partir de (5) que 6, + 0,5 lorsque 0 —+ |. 
Par contre, l'expression semi-empirique 


= 


(7) Bi po| + (2) 


permet une représentation des résultats de Cleland et Wilhelm, à mieux 
que 1 % près quel que soit a. 

Dans le cas d’une réaction hétérogène pure (a — 0) en écoulement 
parabolique, nous proposons de même pour la première valeur propre 
une « correction de régime parabolique » prenant pour base l’écoulement 
piston (1-5), soit À — BA,. On trouve par optimisation : 


1,139 4,501 ]—1 
(8) B—1—0,36766[ 1+ (5) +(25e) h 
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L'écart avec À exact ne dépasse pas 1,5 % (0,5 % en moyenne). Cette 
correction est donc meilleure que celle de Taylor et Aris. 

La comparaison entre a, b et P permet de déterminer les 4 processus 
dominants » qui imposent l’allure de la décroissance. Au voisinage de 
l’écoulement piston, les processus dominants sont les suivants : 

a > 6 ou a > 2 b : réaction homogène si P? >> 4 a, perturbée par la 
diffusion axiale si P?< 4 a; 

a É2b et b<3 : réaction hétérogène avec résistance de transfert 
localisée à la paroi si P?>> 8b, perturbée par la diffusion axiale si P°<8 b; 

a € 6 et b > 3 : réaction hétérogène avec résistance de transfert radiale 
homogène si P?ÿ> 24, perturbée par la diffusion axiale si P?< 24. 

La même discussion peut être menée en comparant les « temps caracté- 
ristiques » de chaque processus : t1=1/k,— R?/(aD), temps de réaction 
homogène; T,— R/(2K) — R’/(2bD), temps de réaction hétérogène; 
Te— R?/(Sh? D), temps de diffusion radiale; 7,= 4D/u,, = 4R?/(P°D), 
temps « d’effacement » de la diffusion axiale. 

L'avantage de la méthode des temps caractéristiques est qu’elle peut 
être étendue à des réactions d'ordre différent de un. 

Les résultats que nous venons d’exposer, et ceux de la Note I, permettent 
notamment d’exploiter des expériences de désactivation de particules 
‘réactives diluées dans un courant gazeux en vue de remonter aux cons- 
tantes cinétiques. En régime non perturbé par la diffusion axiale, il est 
commode d'introduire un temps de séjour moyen t, = z/u,, et de définir 
un « temps de relaxation » de l’activité + — R/(Àu,) tel que la concen- 
tration moyenne décroît comme exp [— t,/T|. 

En présence d’une réaction hétérogène pure, l’additivité (Ï-10) se traduit 
par celle des temps caractéristiques : 


(9) T = Te+ DT" 


La variation de + en fonction de la pression fournit K (par l’intermédiaire 
de *:), et la diffusivité D (par l'intermédiaire de 1.). 

S’1l se superpose une réaction homogène parallèle en écoulement piston, 
(1-5) conduit à l’additivité : 


I I I 


10 A 
Go) T DU  T+DT 

Dans le cas d’une réaction hétérogène entièrement régie par la diffusion 
axiale, et à condition que la solution piston soit applicable, on peut réaliser 
une série d'expériences à débit variable (u,) et à pression constante. 
(1-5) s'écrit dans ce cas : 


AumR 


(11) À—= à? — D 





La pente de la droite À” en fonction de Au, permet le calcul de D. 


i 


e 
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Si la diffusion axiale perturbe faiblement la décroissance, le temps de 
relaxation expérimental +” peut être ramené à la valeur vraie + justiciable 
de (9). L’équation (11) est en effet équivalente à 


I _1 D 
+ se tan 


Dans tous les autres cas, il faut ajuster les constantes des solutions 
numériques exactes de manière à obtenir une représentation optimale des 
arguments de décroissance expérimentaux. 


(*) Séance du 27 avril 1970. 

() R. Anis, Proc. Roy. Soc. (London), A 235, 1956, p. 67. 

(?) J. DaAvaN et O. LEVENSPIEL, Ind. Engng. Chem. Fund., 8, 1969, p. 840. 

(5) F. A. CLELAND et R. H. WiLHELM, Amer. Inst. Chem. Engrs, J., 1, 1956, p. 489. 

(Département de Génie chimique, 
École Nationale Supérieure 
des Industries chimiques, 
1, rue Grandville, 54-Nancy, 
Meurthe-et-Moselle.) 
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CHIMIE PHYSIQUE. — Coefficients d’accommodation de gaz simples sur carbone 
à haute température. Note (*) de MM. Curisrians Minoc-Monner et XAvier 
Duvar, présentée par M. Maurice Letort. 


, 


On a mesuré, par la méthode du fil chaud les coefficients d’accommodation des 
cinq gaz rares, du méthane et de l’hydrogène sur une surface de carbone à haute 
température (entre goo et 130000). On a étudié également les variations de ce 
coefficient avec la température du gaz. On retrouve pour les gaz rares les résultats 
obtenus sur métaux au voisinage de la température ambiante ou à basse température. 
Pour l’hydrogène et le méthane, le coefficient d’accommodation décroit lorsqu’on 
augmente la température du solide ou celle du gaz. - 


On détermine généralement le coefficient d’accommodation d’un gaz sur 
un solide en utilisant le montage classique du filament chauffé électrique- 
ment et suspendu dans une ampoule cylindrique, et en mesurant la puis- 
sance dissipée par lé filament, à basse pression, par conduction moléculaire 
gazeuse. La plupart des auteurs ont utilisé cette méthode au voisinage 
ou au-dessous de la température ambiante. avec de faibles écarts de tempé- 
rature entre filament et paroi de l’ampoule. En revanche, très peu ont 
travaillé avec un gaz froid sur un solide porté à haute température. On 
peut citer Duval (?), Mahn Jick Lim (°), Watt et Moreton (‘*?) sur filaments 
métalliques, et Gomer et Meyer (*) sur carbone. 


En essayant de confirmer le mécanisme d'interaction gaz-solide que 
proposent ces deux derniers auteurs pour interpréter leurs résultats expé- 
rimentaux, nous avons été amenés à reprendre leurs expériences et à 
mesurer les coefficients d’accommodation de différents gaz (He, Ne, À, Kr, 
Xe, H:, CH,) sur un filament de carbone à température élevée (comprise 
entre 600 et 1 300°C). Contrairement aux conclusions de Gomer et Meyer, 
il s’est avéré (*)}, qu'il n'existe aucune anomalie dans le processus 
d’accommodation sur carbone, par rapport aux idées couramment admises 
en ce domaine. Nous. donnons dans cette Note les résultats de cette étude, 
qui constituent, à notre connaissance, les premières données publiées 
concernant l’accommodation thermique sur carbone. 


DÉTAILS EXPÉRIMENTAUX. — Le filament, en forme d’U, a été préparé 
par décomposition d’une vapeur hydrocarbonée sur une âme de carbone 
amorphe, suivant la méthode bien connue de Pirani (°). 


Les gaz utilisés nous ont été fournis par la Société « l’Air Liquide ». Leur 
taux d’impuretés est inférieur à 5.10" pour l’hélium, l’argon et l’hydrogène, 
1.10 * pour le néon et le xénon et 5.10* pour le krypton et le méthane. 

Nous avons décrit par ailleurs (*) l'appareil et la technique expérimen- 
tale employés. Toutes les mesures ont été effectuées avec des prises de 
potentiel fixées directement sur le filament. 
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Les coefficients d’accommodation ont été calculés à partir de la relation (?) : 


" P Tf a: 

We GS — CAT + — (Tr — To) |, 

+ 2 
(27 MRT5)* LYT 


où W. est la puissance transmise par le gaz, S et T; la surface du filament 
et sa température, p, M, T, et C, la pression, la masse moléculaire, la 


4 


température et la capacité calorifique molaire à volume constant du gaz 


Q60 


d50 


Tf=1020 °C 


Oj2 





Fig. 1 Fig. 2 


Fig. 1. — Variation avec la température de la surface solide, 
du coefficient d’accommodation des différents gaz étudiés sur carbone. 


Fig. 2. — Variation, avec la température du gaz, 
du coefficient d’accommodation dés gaz étudiés sur carbone. 


considéré et a le coefficient d’accommodation moyen entre T, et T, du gaz 
sur le solide. , 


+ 


Nous estimons à 10 % environ la précision absolue sur les mesures de a. 
Par contre, plusieurs manipulations, faites dans les mêmes conditions de 
température, sont reproductibles à + 2 % près. 


RÉSULTATS EXPÉRIMENTAUX. — Nous avons fait varier, soit la tempé- 
rature du solide T; entre 600 et 1 300°C, en maintenant constante la tempé- 
rature T, du gaz (fig. 1), soit T, entre 25 et 2500C à T}; constante (fig. 2) 
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GAZ RARES. — On doit remarquer tout d’abord les valeurs élevées que 
nous obtenons' pour le coefficient d’accommodation de l’hélium et du néon. 
Ceci est dû sans doute à la présence, à la surface de nos filaments, d’une 
certaine rugosité, dont l'effet est d'autant plus marqué que le coefficient 
d’accommodation considéré est plus faible. Nous avons mesuré, par la 
méthode. B. E. T. un facteur de rugosité moyen de l’ordre de 4. Mais il 
n’est pas évident que toute la porosité accessible au gaz physisorbé joue 
un rôle effectif dans l’accommodation thermique. Quant à l’hypothèse 
d’une surface contaminée, on peut l’éliminer a priori, vu l’inertie excep- 
tionnelle du carbone vis-à-vis de la chimisorption [(*), (*)]. 

Nous en avons d’ailleurs une confirmation dans l’absence de variation 
des coefficients d’accommodation de l’hélium et du néon lorsque la tempé- 
rature de la surface augmente de 600 à 1 3000C (fig. 1). Ce résultat concorde 
avec celui de Watt et Moreton (‘*) pour l’hélium sur tungstène. Îl est aussi 
en accord avec les résultats obtenus sur métaux au voisinage de la tempé- 
rature ambiante par Thomas et coll. (**) et par Menzel et Kouptsidis (°). 
Nous retrouvons également, mais à haute température, la décroissance 
déjà signalée par ces deux auteurs pour l’argon, le krypton et le xénon. 
Signalons qu’au contraire Thomas et coll. (*{) n’ont jamais pu mettre 
en évidence, même pour ces trois gaz, une variation quelconque de a avec 
la température du solide. Mais les faibles écarts de température entre 
filament et paroi de l’ampoule auxquels se limite l’étude en question ne 
sont peut-être pas les conditions les plus favorables pour faire apparaître 
une telle variation. 

Quand on augmente la température du gaz en maintenant constante 
celle de la surface, le coefficient d’accommodation varie, pour les cinq gaz 
rares, comme le montre la figure 2. Pour l’argon, a passerait par un minimum 
peu accusé pour une température comprise entre 150 et 2000C. Dans le cas 
du krypton, les érreurs de mesure ne nous permettent pas de préciser 
davantage la forme de la courbe. On retrouve, ici encore, une analogie 
avec les résultats de Thomas et coll. (**) sur tungstène à basse température, 
avec un minimum se situant au-dessous de 25°C pour l’hélium et le néon, 
et au-dessus de 200°C pour le krypton et le xénon. 


CAS DE L'HYDROGÈNE ET DU MÉTHANE. — Pour l'hydrogène et le méthane, 
la variation du coefficient d’accommodation avec les températures du solide 
et du gaz devrait être plus complexe, car on doit tenir compte à la fois 
de l’énergie de translation et de l’énergie interne des molécules, qui s’accom- 
modent différemment suivant la température. C’est ainsi que l’on peut 
expliquer la diminution importante de a, pour les deux gaz, lorsque la 
température du solide augmente. On doit s’attendre en effet, d’après les 
travaux de Schaeffer et coll. (*’) et de Ehrhardt, Einhaus et Engelke (?), 
à une forte décroissance du coefficient d’accommodation partiel en énergie 
interne ü;, ° 
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Inversement, Ehrhardt et coll. (*) arrivent à la conclusion que a; est 
indépendant de la température du gaz. On comprend mal, dans ces condi-, 
tions, que le coefficient d’ accommodation du méthane diminue de 15 %, 
environ lorsque T, augmente de 25 à 2500C, car il faudrait admettre que 
cette décroissance est relative au seul coefficient d’accommodation partiel 
pour l’énergie de translation; et ceci peut paraître surprenant, quand on 
compare le méthane et les cinq gaz rares, du point de vue des propriétés 
moléculaires qui interviennent dans le phénomène d’accommodation (masse 
moléculaire, température de capture). : 


(*) Séance du 1° avril 1970. 

(?) L. BoNNETAIN, J. Chim. Phys., 58, 1961, p. 34. ’ 

() X. DuvaL, J. Chim. Phys., 49, 1952, p. 51. 

(5) H. EHRHARDT, R. EINHAUS et H. ENGELKE, Z. Physik, 191, 1966, p. 469. 

() D. O. Haywanp et B. M. W. TRAPNELL, Chimisorption, Butterworths, London, 
1964, p. 79. 

(6) Man JicKk Lim, Ph. D. Thesis, University of California, Berkeley, 1967. À 

(6) D. MENZzEL et J. Kourrsipis, Fundamentals of Gas-Surface Interactions, Academic 
Press, Inc., New York, 1967, p. 493. 

() L. Meyer et R. GoMER, J. Chem. Phys., 28, 1958, p. 617; Proc. 3rd Carbon Conf. e 
Pergamon Press, 1959, p. 425. 

() G. Mipor-Monner et X. DuvaL, J. Chim. Phys. (à paraître). 

(°) M. PrRANI et W. FEHSE, Z. Electrochem., 29, 1923, p. 168. 

(1°) K. ScHAErFFER, Fortschr Chem. Forsch., 1, 1949, p. 61. 

(1) L. B. Tomas, Proc. 5th Symp. Rar. Gas Dyn., Academic Press, 1967, p. 155. 

(2) W. WarTr et R. MorEToN, Royal Aircraft Establishment Techn. Note n° C. P. M. 80, 
1964. ' 


(Centre de Cinétique physique et chimique 
du C.N.R.S., 
route de Vandæœuvre, 
54-Villers-Nancy, Meurthe-et-Moselle.) 
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CINÉTIQUE CHIMIQUE. — Étude de la réactivité entre oo et 8000C et sous 
faible pression d'hydrogène d’échantillons de chromite de cobalt préparés 
par coprécipitation. Note (*) de MM. Pierre Braccon: et Louis-CLAuDE 
 Durour, présentée par M. Maurice Letort. 


L'étude de la réduction des oxydes doubles n’a pas fait l’objet d’un grand 
nombre de travaux sauf dans le cas de la préparation de certains alliages ; en 
particulier, les études cinétiques portant sur la réduction par l’hydrogène 
des oxydes de type spinelle sont rares [par exemple (“)]; par contre, des 
travaux récents ont été consacrés à la réduction de solutions solides ou 
de mélanges d’oxydes de compositions variées [par exemple (?), (*)]. Nos 
recherches concernent l’étude de la réactivité vis-à-vis de l’hydrogène 
de différents oxydes doubles M,;0,, M'O (M = Cr, Ti, W, …; M'= Co, 
Cu, …); elles ont pour but : a. de déterminer les rapports existant entre la 
réduction de M’O d’une part à l’état libre, d'autre part lié à un oxyde MO, 
lui-même irréductible; b. de préciser l’action superficielle de l’hydrogène 
sur de tels oxydes catalyseurs de certaines réactions d’hydrogénation; 
c. de rechercher les propriétés du métal M’ déposé sur l’oxyde M,0, en 
particulier vis-à-vis de la réduction ultérieure de M,0,. 

Les premiers résultats que nous rapportons concernent le chromite de 
cobalt Cr:0:, CoO préparé au laboratoire selon la méthode de coprécipi- 
tation de Adkins et Connor (*) et utilisé comme phase catalytique pour 
l'oxydation de certains hydrocarbures (‘); cet échantillon contient un 
excès de cobalt probablement sous la forme d’oxyde, non décelable par 
l’analyse radiocristallographique (°); à défaut de pureté, il offre l’avantage 
de posséder uhe surface massique importante (19 m°.g*) dont la mesure 
nécessite quelques précautions particulières (*); il est constitué par des 
grains non poreux d’un diamètre moyen de 5oo À d’après les observations 
microscopiques. 

Une étude préalable en montée de température sous P,—720 torr 
indique qu'entre 4oo et 8000 C, cet échantillon de chromite est réductible 
avec une vitesse mesurable, en oxyde de chrome Cr:0; et en cobalt cubique 


selon 
CoCr: O, + H, + (Co + Cre O: + HO, 


la réduction de Cr:0, n’intervenant qu’à beaucoup plus haute température. 
À 6500 C, la phase spinelle reste visible aux rayons X pendant toute la 
réaction, tandis que Cr:0;, n’apparaît cristallisé qu’en fin de réduction. 

ÉTUDE THERMODYNAMIQUE. — À partir des constantes thermodyna- 
miques des réactions CoO + Cr:0;, + CoCr:0, (*) et CoO + H, + Co + H,0(*), 


on détermine dans le cas de la réduction du chromite des valeurs de la 
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constante K,— Po/Pu, de l’ordre de 107* à 10? dans le domaine 
500-8009 C; on obtient des valeurs du même ordre de grandeur en partant 
des données relatives à l’équilibre CoCr: O, + CO = Co + Cr:0, + CO, (4°); 
une condensation énergique de la vapeur d’eau formée par la réaction est 
donc indispensable si l’on veut atteindre, par l’étude cinétique, la vitesse 
des processus chimiques. | 


ÉTUDE DES SURFACES MASSIQUES. — La mesure des surfaces massiques 
B. E, T. à l’argon à 97,30K a donné les résultats suivants : 

a. Le frittage sous vide (3.10-* torr) de- ces échantillons n’apparaît 
qu'au-dessus de 6000C; la figure 1 a montre la diminution relative de sur- 


400 600 800 8e C  -1000 


1_S0 - 


450€ 





0 0,5 1 € 
_ Fig. 1. | 
(a) m= 41,0 mg; (b) m = 51,8 mg, 8 = 57000; Pn, = 20 torr; 
(c) m = 55,6 mg, 8 = 66590C, Pu, = 20 torr; 
(4) m = 54,4 mg, 0 = 74500, Pu, = 20 torn 


face massique après une montée linéaire de température (100°C/h) jusqu’à 
la température 0, la surface B. E. T. maximale après dégazage à 4500 C 
étant prise comme référence. 


b. Au cours de la réduction, la surface globale diminue d’autant plus 
que la température de réduction est plus élevée (fig. 1 b,c, d); néanmoins, 
même à 7450 C, la surface du produit final (Co, Cr:0:) est encore impor- 
tante (rv 8 m°.g"{). 

c. Le produit de la réduction réagit avec l’oxygène dès la température 
ambiante; ainsi, sous P,,— 10 torr, en montée lente de température, 
l'oxydation du cobalt en Co;O, est totale à 550o0C; elle est suivie, entre 
550 et 7000 C d’une perte de poids traduisant la synthèse rapide d’un com- 
posé dont le spectre de rayons X correspond à celui du chromite; néanmoins 
la fraction de Co; O, liée à l’excès de cobalt imitial semble constituer une 
solution solide avec ce chromite se traduisant par une légère diminution 
du paramètre de la maille cristalline du chromite, 


‘ 
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Au cours de différents cycles successifs réduction-oxydation-synthèse, 
la surface massique conserve une valeur peu différente de celle mesurée 
après la première réduction, à condition d'effectuer ces opérations au- 
dessous de 7509 C; il n’est donc pas possible d’augmenter la surface du 
chromite initial par un tel traitement. Notons qu’un résultat voisin a été 
observé par d’autres auteurs dans le cas de la réduction de catalyseurs 
CraO3-N10 (1). 

ÉTUDE CINÉTIQUE DE LA RÉDUCTION. — Elle est effectuée en régime 
statique, isotherme et isobare à partir d’échantillons de masses voisines 
de 15 mg étalés sur un plateau de quartz de 3,2 cm* de surface, dans une 


F,, : 20 torrs 





0 2 4 6 + heures 105 110 + 0° 


Fig. 2. Fig. 3. 


thermobalance entièrement réalisée en verre *pyrex» et en raccords métal- 
liques, précédemment utilisée lors de l’étude de la réduction du monoxyde 
de cobalt (**). L’excès d'oxyde de cobalt présent dans le produit initial 
ne permet pas de définir un degré d'avancement Ë correspondant rigoureuse- 
ment à la réduction du seul chromite : nous avons choisi arbitrairement 
comme unité d'avancement la variation relative à la perte totale d'oxygène, 
ce choix ne modifiant pas les valeurs des constantes cinétiques mesurées. 
Les résultats de cette étude sont les suivants : 


a. Les courbes Ë — f(t) présentent la même allure quelles que soient 
la température et la pression d’hydrogène (500-7509 C; 0,5-60 torr); la 
réduction initialement très rapide (0 << Ë < 0,2) se déroule dans sa majeure 
partie à vitesse constante (0,2 << Ë < 0,7) (fig. 2). Des courbes de ce type 
ont déjà été observées par d’autres auteurs dans le cas de la réduction de 
spinelles de vanadium et de fer (*); un tel phénomène pourrait traduire 
une variation imtiale importante de la surface ou une inhibition par la 
vapeur d’eau dégagée; néanmoins, bien que l’apparition de cobalt ne soit 
pas décelée dans cette partie de la courbe, on peut l’attribuer en partie à la 
réduction immédiate de l’oxygène lié au cobalt excédentaire du composé; 


_ 


4 
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la valeur de l’énergie d’activation mesurée initialement (rv 25 kcal.mole”) 
militerait en ce sens. 


« 


b. À 6500 C, au-dessus de 5 torr, la pression d'hydrogène n’a aucune 
influence sur la vitesse mesurée dans la partie linéaire des courbes £ = f(é); 
au-dessous de 5 torr, la vitesse diminue considérablement. - 


c. L'évolution, avec la température, de la vitesse instantanée à taux de 
réduction constant (0,25 << £ << 0,9) n’obéit pas à la loi d’Arrhénius, 
« l'énergie d’activation » décroissant de façon monotone entre 400 et 7500C 
de 55 kcal.mole”* à 27 kcal.mole-* (fig. 3). 

L'ensemble de ces données suggère que la germination du cobalt libéré 
de la phase chromite, favorisée par l’excès de métal présent initialement, 
est très rapide; l’invariance de la vitesse avec la pression, permet d’envi- 
sager que le processus de chimisorption de l’hydrogène n’est jamais régu-- 
lateur. Aux températures les plus faibles, le phénomène pourrait être 
limité par la vitesse de diffusion des atomes de cobalt dans le réseau du 
spinelle; en effet, la valeur de l’énergie d’activation mesurée (55 kcal.mole") 
est assez voisine de celle correspondant à la diffusion de Co dans CoCr;,O, 
(br kcal.mole-‘) déterminée par Sun, à plus haute température, il est 
vrai (*); lorsqu'on augmente la température, les processus de synthèse 
et de désorption de la vapeur d’eau deviendraient régulateurs. 

Il semble donc n’y avoir aucun rapport apparent entre la cinétique de 
réduction de CoO à l’état libre (*?) et à l’état d'oxyde lié à Cr:0:; nous 
poursuivons actuellement ce travail à partir de composés de stœchiométrie 
plus. rigoureusement définie que nous préparons par synthèse directe à 
haute température. 


(*) Séance du 20 avril 1970. 

(1) J. A. AMIROVA, V. V. PEcxKkovskit et T. I. BERESNEVA, Zh. prikl. Khim., 38, 1965, 
p. 1247 (traduction anglaise, p. 1232). 

(2?) J. CagicaRr et M. PospisiL, Coll. Czech. Chem. Comm., 33, 1968, p. 1609. 

(3) M. Pospisiz et J. CABicar, Coll. Czech. Chem. Comm., 32, 1967, p. 3832. 

(*) H. Apxins et R. Connor, J. Amer. Chem. Soc., 53, 1931, p. 1092. 

(5) B. GizLorT, Bull. Soc. chim, Fr., 1968, p. 2382. 

(5) M. Moreau, Thèse, Dijon, 1969. \ 

() P. BracconIi et L.-C. Durour, J. Chim. Phys., 66, 1969, p. 983. 

(6) V. A. LEviTsKii, T. N. REZUKHINA et A. S. Guzet, Elektrokhimiya, 1, 1965, p. 237. 

(°) O. KuBascHEwsKkI et E. Evans, La thermochimie en métallurgie, Gauthier-Villars, 
Paris, 1964. 

(G°) L. M. LENEv et I. A. NovokaTskni, Zh. Fiz. Khim., 40, 1966, p, 2030. 

(1) M. Sozc et V. Pour, Coll. Czech. Chem. Comm., 29, 1964, p. 857. , 

(2) P. Bracconi et L.-C. Durour, Comptes rendus, 270, série C, 1970, p. 1152. 

(3) R. Sun, J. Chem. Phys., 28, 1958, p. 290. 


/ (Laboratoire de Recherches 
sur la Réactivité des Solides, 
associé au C.N.R.S., 
Faculté des Sciences, 
6, boulevard Gabriel, 21-Dijon, 
Côte-d’Or.) 
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ÉLECTROCHIMIE. — Observation de l’effet magnétoélectrique dans le bromure 
d’éthylpyridinium fondu à 1309C. Note (*) de Mme Dane Guérin-Oucer, 
MM. Canizce Nico et ALain Orivier, présentée par M. Georges 
Champetier. | | 


On observe l’établissement et l’évolution de, l’effet doses de par la 
progression au sein du bromure d’éthylpyridinium fondu à 13o°C des composés 
colorés formés au cours de l’électrolyse, et par la forme des lignes de cristallisation 
après refroidissement brutal du sel. Les résultats ainsi obtenus permettent une 
première analyse qualitative du phénomène. 


Après les travaux qui permettent de rendre visible l’effet magnétoélec- 
trique dans une solution aqueuse hétérogène d’acide nitrique et de perman- 
ganate de potassium (‘) et dans un mélange hétérogène de bromure d’éthyl- 
pyridinium et de mitrate de nickel hexahydraté fondus à 1302C (?), nous 
cherchons à étendre cette étude en utilisant le bromure d’éthylpyridinium 
seul. Ce sel présente l’avantage lorsqu'il est pur d’être blanc à l’état solide, 
pratiquement incolore à l’état liquide et 1l donne des composés d’électrolyse 
colorés (bleu à la cathode et jaune à l’anode) [(*), (*)]. 

Le bromure d’éthylpyridinium fondu est contenu dans une cellule 
parallélépipédique de 80 X 20 X 2 mm en «pyrex». Comme précédemment (?), 
il est soumis, à l’état fondu, et au cours de sa trempe, à un courant d’élec- 
trolyse et à une induction magnétique continus et perpendiculaires entre 
eux. Nous photographions l’échantillon ainsi cristallisé. : 

La photographie agrandie de la moitié inférieure de la cellule fait appa- 
raître des lignes de cristallisation ordonnée se matérialisant par des veines 
plus claires. En partant de la base de la cellule située en dehors de la zone 
d’induction intense, ces lignes divergent symétriquement; cette symétrie 
est perturbée dans le domaine de l'induction magnétique. En effet, les 
lignes partant vers la droite conservent leur inclinaison jusqu’au bord 
de la cellule alors que celles de gauche se redressent puis, dans le domaine 
d’induction intense, s’incurvent très nettement vers la droite. Si la même 
expérience est faite en l’absence, soit du courant d’électrolyse, soit de 
l'induction magnétique, la cristallisation est anarchique. Les lignes de 
cristallisation obtenues en présence des deux champs seraient donc une 
matérialisation des lignes de courant et de leur déformation sous l’action 
de la force magnétoélectrique. D’autre part, la courbure apparaît aussi bien 
dans le domaine de champ homogène que dans le domaine où existe un 
gradient de champ; nous pensons donc que ce phénomène dépend essen- 
tiellement de la valeur du champ et non de son gradient. Afin de vérifier 
que ces lignes macroscopiques correspondent bien à des directions de 
cristalhisations, nous regardons à travers un microscope polarisant le sel 
ainsi cristallisé. Nous observons des cristaux en forme de paillettes bien 


ÉSHONRNNRNNnnNnEN. on 


ES 





ihiii.Ces observations de cristallisation préférentielle qui serait une mamie 


SSD GER A Da Gite ee te a ann ere je rain em et eme ra fee ci CAPE ce M Nes a noie qi Dee ts Rae eriine sand pate eee eee en era nel Nice e me tn A0 one Des di cause dit ee tartes Déco sense ose ee nee eee ete de sn Re Denétie nd adieu PVO en idea Pdyeia nee e 0 du cù 





0 pyridinium fondu. Pour cela, nous utilisons des pièces polaires cylindriques 





HÉRRRRR Faissant un entrefer plus. la: récédermment afin d'observer et éven- 0 


ossnnnnnnnnnnnnnnNn ss tante cellule: dâns.:une ‘induetion magnétique | homogène - de 8,37. "8 RE 
N la cellule, soit une. élee 


au plan Oyz (fig 





äacons lélectrode à une 1] 


a cé 


&. 


Ilule. se forme à l'anode d se redi 





1502 — Série C GC. KR. Acad. Se. Paris, t. 270 (4 mai 1970). 





bleu intense [(*), (*)]. Ces composés colorés nous permettent de voir ce qui 
se passe dans la cellule en présence de la force magnétoélectrique. 

Dès leur formation dans la cellule utilisée comme compartiment anodique, 
les complexes bromés sont déviés d’un côté ou de l’autre de celle-ci suivant 
le sens de la force magnétoélectrique. Ils descendent sélectivement de 
ce côté. Parvenus au bas de la cellule, ils amorcent progressivement une 
remontée de l’autre côté de celle-ci. Si nous prolongeons l’expérience sans 


- 





Fig. 1: Fig. 2. Fig. 3. 


= 


en modifier les paramètres, la trajectoire privilégiée se renferme sur elle- 
même, en laissant un domaine central incolore (fig. 1). La courbure de la 
trajectoire, au départ de l’anode, augmente avec l'induction magnétique. 
Bien que les vitesses soient très différentes, le phénomène rappelle le 
mouvement observé dans certaines conditions avec le permanganate dans 
le cas des solutions aqueuses hétérogènes ({). : 

Dans le cas où la cellule est un compartiment cathodique, la coloration 
bleu intense du composé permet de le suivre, même à l’état de trace. Ce 
composé coloré n’apparaît en grande quantité que d’un côté de l’électrode 
plane, ce côté étant fonction du signe de l’induction. A l’opposé du complexe 
bromé, il reste en surface et n’envahit tout d’abord que le côté de la cellule 
où 1l se forme. Si l’électrolyse se poursuit, il parvient à occuper toute la 
largeur de la cellule, et la zone colorée présente une surface de séparation 
inclinée du côté de son apparition préférentielle (fig. 2). Cette inclinaison 
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est tout à fait comparable à celle observée avec les solutions aqueuses ({) 
ou avec les solutions de sels fondus (?). De même, en utilisant une électrode 
sphérique placée sensiblement au centre de la cellule, la coloration apparaît 
sur toute la surface de l’électrode, mais ne se développe qu à partir de 
l'hémisphère situé à droite ou à gauche du plan Oyz selon le signe de l’induc- 
tion magnétique. Le composé bleu remonte jusqu’à la surface (fig. 3) et 
se localise comme précédemment. Le fait que le composé bleu remonte 
même en l'absence d’induction magnétique rejette uneffet purement 
magnétique. Toutefois la progression vers le bas ou vers le haut du composé 
anodique ou cathodique s’explique par une différence de leur densité 
par rapport au sel fondu. 

Ces expériences qualitatives permettent de vérifier. que le phénomène 
magnétoélectrique peut être matérialisé de différentes façons aussi bien 
sur des composés purs que sur des mélanges de sels fondus. D’une part, 
nous pouvons suivre la progression orientée au sein du liquide des composés 
colorés formés par l’électrolyse en présence d’une induction ainsi que leur 
confinement. D’autre part, l'observation du sel cristallisé, après une trempe 
en présence des deux champs électrique et magnétique, fait apparaître 
des lignes de cristallisation ordonnée. Il nous semble que ce dernier résultat 
puisse être relié à une déformation des lignes de courants, ce qui se traduirait 
par un phénomène électrique. Si cette hypothèse se révèle exacte, la tension 
électrique suivant Ox, qui est une des manifestations de l’effet magnéto- 
électrique, doit tenir compte, entre autres, des variations de concentration, 
des phénomènes de turbulence et des déformations des lignes de courants. 


4 Dal 


(*) Séance du 16 mars 1970. 

(1) A. Ozrvier et C. NicoLLiN, Comples rendus, 269, série C, 1969, p. 733. 

(?) C. NicoLLiN, À. OLIVIER et D. GUÉRIN-OULER, Comptes rendus, 270, série C, 1970, 
P. 772. 

(5) J. Venez et B. TRÉMILLON, Bull. Soc. chim. Fr., 1966, p. 220. 

() D. GUÉRIN-OuLERr et C. NicoLLiN, Bull. Soc. chim. Fr. (à paraître). 


| (Laboratoire d’Électrochimie, 
Facullé des Sciences, 
Moulin de la Housse, 
U 51-Reims, Marne.) 
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ÉLECTROCHIMIE. — Aéaction de l’hydrogène sur électrode émergente en 
milieu LiCI-KCI solide. Note (*) de M. JEAn IlLanix, présentée par 
M. Georges Champetier. 


La technique de l’électrode émergente est employée en milieu LiCIi-K CI solide 
pour l’étude chronoampérométrique de la réaction d’oxydation de l’hydrogène. 
On obtient deux vagues caractéristiques correspondant respectivement à l’oxydation 
par les anions oxygénés et chlorures. 


Des travaux antérieurs ont montré la possibilité d'étendre l’électro- 
chimie analytique à des composés en solution dans l’électrolyte LiCl-KCI 
à l’état solide [({), (?)] ainsi que lors d’apport par diffusion à travers une 
électrode mince (*)}. Des réactions d’électrode ont également été étudiées 
dans les électrolytes solides formés d’oxydes [(*), (°)]. Ces derniers travaux 
sont réalisés en mettant une électrode de faible diamètre en contact avec 
l’électrolyte. On. montre ici que l’on peut employer une électrode émergente 
incluse en partie dans l’électrolyte solide. 

L’électrode de travail est constituée d’une mince feuille d’or partiel- 
lement plongée dans LiCIl-KCI, additionné de BaO, à l’état fondu. Le 
mélange est ensuite refroidi jusqu’à des températures inférieures à son point 
de fusion. La partie inférieure de l’électrode, sur une hauteur de 3 mm 
environ, est ainsi incluse dans. l’électrolyte à l’état solide, la partie supé- 
rieure se trouvant à l’air libre. On envoie un courant d'hydrogène dans 
la cellule d'étude; 1l existe alors une ligne de triple contact électrode- 
électrolyte-hydrogène. Les courbes chronoampérométriques et chrono- 
potentiométriques sont alors tracées avec les électrodes ainsi prises dans 
la masse solide. Les potentiels sont mesurés par rapport à une électrode 
de référence platine/chlorure de platine, utilisée antérieurement en milieu 
solide [(*), (?)] 

Le potentiel d’équilibre de l’électrode de travail varie de — 650 
à — 45o mV pour une gamme de températures allant de 350 à 2400C, 
la concentration en BaO donnant un p(0—) = 1, lorsque la partie émer- 
gente de l’électrode de travail se trouve /dans l’atmosphèré ambiante. La 
mise sous atniosphère d'hydrogène, avec une pression de 76 cm de mercure, 
fait apparaître des déplacements du potentiel d'équilibre qui sont les 
suivants : 


Équilibre sans H.. Équilibre avec H.. 
DAC issue ve —650 mV —1350 mMV 
2380. ss sse cs ca —450 » —11920 D» 


Le potentiel d'équilibre avec atmosphère d'hydrogène est d’autant plus 
lent à s’établir que la température est plus basse. Pour des températures 


f 
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de l’ordre de 240°C le temps nécessaire pour atteindre cet équilibre ne 
dépasse cependant pas 30 mn. 

Les courbes chronoampérométriques montrent l’apparition de deux 
vagues successives d’oxydation de l'hydrogène (fig.). Les potentiels de 
demi-vague sont difficiles à déterminer par suite des formes de courbes 
qui ne correspondent évidemment plus aux théories classiques de la diffusion 
d’un soluté à l’intérieur d’un électrolyte. La première vague présente une 
pente très forte au départ, le potentiel de demi-vague se situant ainsi 





—1100 -700 ; — 300 


Courbes chronoampérométriques d’oxydation de l’hydrogène. p (0—) = 1. 
1, température : 3360C; 2, température : 2380C. 


à quelques dizaines de millivolts seulement du potentiel d'équilibre. La 
seconde vague présente un potentiel de demi-vague situé à 350 mV environ 
du potentiel d'équilibre. 

La première vague d’oxydation peut être attribuée à la réaction d’oxyda- 
tion de l’hydrogène par les ions O—, ainsi que cela a lieu en milieu 
fondu [(*), (?), (*)]. Le second palier, de même que dans le cas de l’électrolyte 
fondu, serait dù à la réaction d’oxydation par les ions chlorures. 

On remarque sur la figure l’influence des balayages successifs sur le 
second palier d’oxydation, le premier restant invariable. Les balayages 
sont effectués à la vitesse de 1 V/mn entre des limites fixes : potentiel 
d’équihibre et potentiel zéro. 

Parmi les divers types possibles de processus d’électrode (7) on peut 
supposer que la réaction a lieu le long de la ligne de contact entre les trois 
phases électrode-électrolyte-gaz. Il ne semble pas en effet que l’ hydrogène 
soit soluble dans l’électrolyte ou l’électrode. : 
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Ces résultats préliminaires montrent que la technique de l’électrode 
émergente est relativement aisée à mettre en œuvre dans les électrolytes 
solides. Cet exemple d’un type d’oxydation de gaz montre que l’on peut 
étendre à de nombreux genres de réactions les techniques de l’électro- 
chimie analytique en milieu solide. 


(*) Séance du 13 avril 1970. 

(*) G. MoranD et J. HLapiK, Électrochimie des sels fondus, II, Masson, Paris, 1969. 
(2?) J. HLapik, Thèse Doctorat ès sciences, Paris, 1966. 

(5) J. HLapix, Comptes rendus, 268, série C, 1969, p. 1019. 

(*) M. KzeiTz, Thèse’ Doctorat ès sciences, Grenoble, 1968. 

(5) M. Guizzou, J. Mizer et S. PaALous, Electrochimica Acta, 13, 1968, p. 1411. 

(5) J. PozarrT et P. DEGOBERT, Comptes rendus, 256, 1962, p. 2103. 

() R. Buver, Bull. Soc. franç. Électr., II, 1961, p. 19. 


* (Laboratoire dé Physique générale, 
9, quai Saint-Bernard, 
f 75-Paris, 5e.) 
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CHIMIE THÉORIQUE. — Étude théorique des spectres de transitions % + 7* 
des dérivés cyanés de l’éthylène. Note (*) de M. Craune Lrimovici, présentée 


par M. Louis de Broglie. 


Dans le cadre d’une étude théorique plus générale de la structure élec- 
tronique de nitriles conjugués, on a appliqué le formalisme semi-empirique 
de Pariser-Parr-Pople [({), (?)] à l'analyse des spectres de transitions t + r* 
des six cyano-éthylènes (C. E.) possibles suivants : 


À = mono-C.E.; B = 1.2-di-C.E. (frans); « 


C = 1.2-di-C.E. (cis); D = 1.1-di-C.E.; 
E = tri-C.E.; F = tétra-C.E. 


En l’absence de géométries expérimentales cohérentes pour l’ensemble 
de ces composés, on a adopté la conformation générale : 


Liaison C—C : 1,36 À; Liaisons C—C : 1,47 À; 
Liaisons CÆN : 1,16 À; 
Angles C—C—C : 1209; Angles C—CÆ=N : ‘ 1802, 


Pour les paramètres atomiques nécessaires au calcul, nous avons retenu 
les valeurs proposées par Hinze et Jaffe (*) : 


C (tr-tr-tr-x) : I = 11,16 eV, A = 0,03 eV; 
C (di-di-z-x) : I 11,19 », À — 0,10 »; 
N (di-di-x-7) : I = 14,18 », A — 1,66 ». 


Pour l’évaluation des intégrales biélectroniques bicentriques, deux for- 
mulations ont été adoptées : OT 


— celle de Pariser-Parr (‘) (calcul (I); 
— celle de Mataga-Nishimito (*) (caleul IT). 


Les intégrales de cœur associées aux liaisons carbonées ont été 
supposées proportionnelles aux intégrales de recouvrement correspondantes 
. (Béc = — 9,728 Sec). Pour la triple liaison hétéroatomique, la valeur 
Bex— — 3,25 eV, précédemment déterminée lors d’une étude théorique 
du benzonitrile (5), a été conservée. | 

Enfin, la contribution des intégrales de pénétration à la valeur des élé- 
ment diagonaux des inatrices du champ autocohérent a été supposée 
constante et, pour le calcul des fonctions d’onde associées aux états excités, 
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singulets ou triplets, 1l a été tenu compte de l'interaction de toutes les 
configurations monoexcitées possibles. | 

Les tableaux I et II résument l’ensemble des résultats ainsi obtenus 
pour les énergies des premières transitions S, + S* et S->T* résultant 
des seules excitations x +7" ainsi que les valeurs expérimentales dispo- 
nibles correspondantes. 


TABLEAU I. 


Transitions So—> S*. 








Calcul I. Calcul II. 
— Expérience 
Composé. AE (eV). f(G. G.S.). AE(eV). f(C.G.S.) AE (eV). 
À f5:99 0,76 6,24 0,74 6,42 
| 8,20 0,31 > da 6 00 h 
B (5,35 1,04 5,45 1,10 5,63 
RSR Er 80 o 7,07 o | eu. : 
c 5,28 0,73 5,38 0,71 5,63 
0. so 7,65 0,01 6,92 0,04 —_ 
D 5,67 0,73 5,87 0,71 - 
1500609: 7,04 0,77 6,68 0,28 ne. 
E té 0,88 5,02  o,88 _ 
999959. + 6,97 0,73 6,56 0,14 = 
F 4,63 0,89 4,61 0,88 5,02 
Seb... . 6,93 o : 6,37 0,03 
TABLEAU ÎlL. 
Transitions So Ti. 
Calcul I. "Calcul IT. 
, Composé. AE (eV). AE (eV). 
Fe 2,95 1,99 
Br: dise isa: 2,67 1,80 
Cris ns osier ation 2,66 1,80 
Dis Re * 2,73 1,83 
sister iiaarities 2,47 1,67 
Éessshss is ossi iices 2,28 1,54 


Les résultats du présent calcul, en accord satisfaisant avec les données 
expérimentales quant à la position du premier maximum d'absorption 
r—>7* des nitriles éthyléniques considérés, montrent bien que jusqu’à 
200 nm aucune autre de ce type ne peut être observée. 

Par ailleurs, l’utilisation de deux formulations différentes pour le calcul 
des intégrales bicentriques permet de mettre en évidence l’existence de 
corrélations entre les données des deux calculs effectués. On a ainsi (par 
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analyse des moindres carrés) : 


Transition Sos Si : | : 
AE (1) = 0,828 AE (II) + 0,824 (r = 1,00), 
[D =0,819 FOI +o,155 (r=1,00); : 


Transition Ss->S:: 
AE (D = 0,975 AE (ID) + 0,653 (r = 0,94), 
f(D=3,173 fUD—0,003  (r = 0,90); 


Transition S,— T: : 
AE (D) = 1,508 AE (II) — 0,046 (r = 1,00). 


() Séance du 20 avril 1970. 
(1) R. PARISER et KR. G. PARR, J. Chem. Phys., 21, 1953, p. 466 et 767. 

(2?) J. A. Pope, Trans. Faraday Soc., 49, 1953, p. 1375. 

() J. Hinze et H. H. JAFFE, J. Amer. Chem. Soc., 34, 1962, p. 540. 

(:) N. Maraca et K. NisxiMorTo, Z. Physik. Chem., 13, 1957, p. 140. 

(5) C. LeiBovici, Ann. Fis., 1970 (sous presse). 


(Laboratoire de Chimie physique, 
Société Nationale des Pétroles d'Aquitaine, 
Ê Centre de Recherches de Pau, 
avenue du Président-Pierre-Angol, 
64-Pau, Pyrénées-Atlantiques.) 


_ 


“ 
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CHIMIE MINÉRALE. — Sléréochimie en chimie minérale. Spectres électroniques 
des complexes plans du nickel IT avec des thiocarbonamides É-cétoniques. 
Note (*) de MM. GérarD Dorance et Jacques-E. Guercuais, présentée 
par M. Georges Champetier. 


Les auteurs ont synthétisé quelques nouveaux complexes du nickel II, avec des 
thiocarbonamides f-cétoniques. Les spectres électroniques permettent de conclure 
à un environnement plan du métal. Les coordinats peuvent être situés entre le 
diéthyldithiophosphate et le diéthyldithiocarbamate dans la série spectro- 
chimique. 


Dans un travail récent (‘), nous avons. préparé et étudié les complexes 
plans du nickel IT et de quelques dithioesters -cétoniques. R. Gompper 
et H. Schaeffer (?), ayant signalé que les amines du type morpholine réa- 
gissent sur les dithioesters B-cétoniques pour donner des thiocarbonamides 
B-cétoniques, il nous a paru intéressant de préparer les complexes du 
nickel IT de ces coordinats, afin de déterminer l’entourage du métal à 
l’aide des mesures magnétiques et des spectres électroniques, et de comparer 
ainsi le comportement des composés obtenus à celui des chélates de 
nickel IT des monothio f-dicétones, qui ont été intensément étudiés durant 
ces cinq dernières années. 

Les résultats de l’analyse centésimale et ceux de la mesure des masses 
moléculaires effectuée par cryoscopie, sont en accord avec la formule 


al 


H 
R u R’? “ 
Serre [Ni 
|! ; | 
O S 
£. 


où R désigne un groupement benzénique ou thiophénique et R’ le radical 
morpholine ou pipéridine. 

Les mesures conductimétriques effectuées dans le nitrobenzène mettent 
en évidence une faible conductivité (A de l’ordre de 0,3 à 0,6 Q-1.cm*.mole”! 
pour une concentration 10° M), permettant de leur attribuer une struc- 
ture moléculaire en solution. 

Deux possibilités nous sont alors offertes pour l’entourage du métal : 
plan-carré si les complexes obtenus sont diamagnétiques, tétraédrique 
s’il existe deux électrons célibataires dans les niveaux d. 

Les mesures magnétiques effectuées à 293°K, montrent que les complexes 
obtenus sont diamagnétiques, et permettent d'envisager l’existence d’un 
entourage plan du métal. 
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Deux cas sont alors possibles suivant la position cés ou trans des oxygènes 
et des souires par rapport au métal. En fait, dans les deux cas, la diffé- 
rence de longueur des liaisons Ni—0O et Ni—S doit conduire à une faible 
symétrie. 

Les spectres électroniques enregistrés à partir de solutions dans le 
chloroforme, sur un appareil € Beckman » DK 2 A, pour des concentrations 
variant de 10° M à 10° M suivant les domaines de fréquence, mettent 
en évidence cinq bandes principales, qui présentent parfois un épau- 


lement (tableau). 
TABLEAU. 


Spectres électroniques des complexes du nickel II des thiocarbonamides B-céloniques. 


a"< a”, Te T, 
Composé. R. d< d. T<T. ee dm. 
CN An À 
—N O 15455 25 944 31 496 36036 38 986 
NCA ÿ 
4 15 503 25 
964 31 496 36 399 38 965 
(ID). _N 0 15 455 25 062 29 498 36 498 _ 
\ / = 22 779 (*) _ - F 
15 505 24 038 31 104 34 965 _ 
AV). 20 986 (*)  27586(*)  — = 
LI 
6 000 42 000 
e (ordre de grandeur)......... , 60-100 | à : à 33 000 
9 000 40 000 | 


(*) Épaulement. 
e, Coefficient d’extinction moléculaire. 
nombres d’onde en cm. 


Si nous tenons compte des attributions de F. A. Cotton et J. J. Wise (*) 
pour les complexes des 6-dicétones, de celles de S. H. H. Chaston et coll. (*) 
et A. Ouchi et coll. [(°), (*)] pour les chélates de nickel des mono- 
thio G-dicétones, nous pouvons admettre que la bande située vers 
15 000-15 500 cm'!, de faible intensité, est due à une transition de 
type d < d. Nous devons noter que dans le cas d’un entourage plan du 
nickel, quatre transitions de ce type sont théoriquement permises (f), 
seule l’utilisation d’une lumière polarisée et d’un monocristal permet de 
les obtenir. Dans ces conditions, le pic observé sur le spectre corres- 
pondrait à l'enveloppe de trois de ces bandes, l’épaulement apparaissant 
vers 18 450 cm * dans le composé (II), étant provoqué par la quatrième, 
que la forte intensité des bandes voisines ne permet pas de mettre en 


évidence pour (1), (III) et (IV). 
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La bande située vers 24 000-25 000 cm7‘, d'intensité moyenne, et 
présentant un épaulement pour les complexes (III) et (IV), s’apparente 
par sa position et son intensité à celle mise en évidence dans le même 
domaine pour les chélates de nickel des monothio B-dicétones [(*}, (), (°)] 
et attribuée à une transition de type ñ%< 7. 

Les pics apparaissant entre 29 000 et 36 oo0 cm7‘, de très forte inten- 
sité, correspondraient à ceux existant dans la même région pour les 
complexes voisins de symétrie D:, et dus dans ce cas à des transitions 
du<- Dog et bag bin En tenant compte des corrélations (’) et d’une 
symétrie C;, ces bandes peuvent être assimilées à des transitions a”< a”. 

Enfin, le pic situé entre 38 000 et 39 o00 cm * dans les complexes (I) 


et (IT), pourrait s’interprêter par une transition d< 7 ou “+. 


En tenant compte des travaux de C. K. Jérgensen (‘) qui a classé dans 
la série spectrochimique certains coordinats contenant un ou deux atomes 
de soufre, nous pouvons placer les thiocarbonamides f-cétoniques entre 
le diéthyldithiophosphate et le diéthyldithiocarbamate, domaine dans 
lequel S. H. H. Chaston et coll. (*) situent les esters B-thiocétoniques et 
certaines monothio B-dicétones fortement conjuguées. 

Cette étude nous a donc permis de mettre en évidence un environne- 
ment plan du nickel dans les complexes de quelques thiocarbonamides 
B-cétoniques, ces coordinats paraissent avoir un comportement voisin de 
celui des monothio f-dicétones et des esters B-thiocétoniques, en particulier 
la présence d’une transition d + d entre 15100 et 15 5oo cm * permet de 
les placer dans le même domaine de la série spectrochimique. 


(*) Séance du 13 avril 1970. 

(:) G. DorANGE, R. KERGoar et J. E. Guercuais, Bull. Soc. chim. Fr., 11, 1969, p. 3235. 

(?) R. GomPPER et H. ScHAEFFER, Chem. Ber., 100, 1967, p. 591. 

(5) F. À. Corron et J. J. WisE, Inorg. Chem., 6, 1967, p. 917. 

() S. H. H. CHASTON, S$. E. LIvINGSToNE et T. N. LockyEr, Ausi, J. Chem., 19, 1966, 
p. 1401. . 

(5) À. Oucur, M. Hyopo et Y. TAKAHASHI, Bull. chem. Soc. Jap., 40, 1967, p. 2819. 

(6) À. Oucxi, M. NAKATANI et Ÿ. TAKAHASHI, Bull. chem. Soc. Jap., 41, 1968, p. 2044. 

() F. A. CoTron, Application de la théorie des groupes à la Chimie, Dunod, Paris, 1968. 

(5) C. K. JaRGENSEN, J. Inorg. Nucl. Chem., 24, 1962, p. 1571. 


(Laboratoire de Chimie minérale, 
Faculté des Sciences de Brest, 
avenue Le Gorgeu, 
29-Brest, Finistère.) 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Jsomérisation des oxydes de méthylène cyclohexane 
et cycloheptane par l'éthérate de trifluorure de bore et par le perchlorate 
de hthium en aldéhyde et alcool allylique correspondants. Note (*) de 
Mme Érrane Jamin-CmancearT, présentée par M. Maurice-Marie Janot. 


k % 


L’isomérisation des oxydes de méthylène cyclohexane et cycloheptane par l’éthé- 
rate de BF; et par LiCIO, se fait selon deux voies compétitives conduisant à 
l’aldéhyde et à l'alcool allylique correspondants. Les pourcentages relatifs des 
produits formés dépendent de l’époxyde envisagé et des conditions opératoires. 


Le problème posé au cours d’un travail antérieur par le mécanisme d’oxy- 
dation des époxydes par le diméthylsulfoxyde (DMSO)(‘) a conduit à 
examiner le comportement des oxydes de méthylène cyclohexane I et 
cycloheptane IT dans le DMSO en présence d’éthérate de BF, d’une part 
et de LiClO, d’autre part. 


- 


H 
Tr n=4 I 


SE SR n=6 V 
a À | 0 
Q 
| CH> 
C CH Ê—— CH, OA 
7 è D 
[n | 0 —À ce | 
CH 


CH, 


2 C——Ch, OH 
n=4 I ” | | n | n=4 IV 
n=6 !I a CH 





n=6 VI 
A = ETÉ, HŸ BF 


Contrairement aux résultats obtenus avec les époxydes aliphatiques qui 
s’oxydent dans les mêmes conditions en &-cétols, I et Il ne donnent pas 
lieu à la réaction d’oxydation mais conduisent uniquement à des produits 
d’isomérisation. | 
- L'analyse par chromatographie en phase gazeuse du mélange réac- 
tionnel obtenu à partir de I a montré la présence à côté de l’aldé- 
hyde III, de l'alcool allylique IV. À notre connaissance, la formation 
de ce dernier en quantité appréciable n’a jamais été signalée dans les 
nombreuses études consacrées à l’isomérisation des époxydes juxtacy- 
cliques du type I'et IT [(?) à (‘)], l’aldéhyde étant dans la plupart des cas 
le produit unique de l’isomérisation. : 

Ce résultat pose la question de savoir si la formation de IV précède celle 
de l’aldéhyde III thermodynamiquement plus stable, ou si les deux réac- 
tions d’isomérisation a et b sont concurrentes; il nous a amenée en outre à 
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déterminer l'influence des conditions réactionnelles sur la proportion rela- 
tive des produits formés. Nous avons donc étudié d’une manière plus systé- 
matique l’isomérisation de I et IT dans différentes conditions (catalyseur, 
solvant, temps de contact, température). Nous avons aussi examiné 


TABLEAU I. 


Isomérisation par l’éthérate de BF. 


- % 
Rapport des produits 
molaire d’isomérisation. 
BF, T ee 
Époxyde.  époxyde Solvant. (°C). Temps. IIL. IV. 
| 0,6 (C2 H5)20 20 15 mn 40 60 
I 0,4 » 20 15 40 60 
"7777 do, » 20 15 40 60 
0,1 DMSO , 80 8h 40 _ 60 
0,5 (C2 H;)20 20 15 mn 100 Oo 
lisses Co % 20 15 100 O 
O,1 » 20 15 75 25 


, 


séparément le comportement des alcools allyliques IV et VI et des 
aldéhydes III et V dans les conditions d’isomérisation des époxydes 
correspondants. 
Les résultats obtenus sont consignés dans les tableaux I et IT; les ana- 
lyses chromatographiques sont effectuées à + 0,5 %. 
\ 


TABLEAU IL 


Isomérisation par LiClO, dans le DMSO à 9oc. 


Rapport % 








molaire relatif des produits 
LiCIO, | d’isomérisation. 
Époxyde. époxyde Temps. 
line ueuse 1,1 8h 33,5 (IT) 64 (IV) 2,5 (VID 


I 1,1 8h 37 (V)  47(VD 16 (VIII 


* 


Les époxydes étudiés ont été préparés d’après la méthode de Corey (*) 
légèrement modifiée en diminuant la durée de la réaction (ramenée à 
15 mn pour I et 3 h pour Il). En effet, 1l a été constaté que les époxydes sont 
instables dans le milieu réactionnel, notamment dans le cas de I, et de ce 
fait le rendement est abaissé quand on prolonge inutilement le temps de 
réaction. 
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* Nous avons montré que la composition du mélange III, IV, indiquée 
dans le tableau I traduit la composition du produit cinétique et non 
thermodynamique. En effet, nous avons constaté, d’une part que la 
transformation d’alcool en aldéhyde est beaucoup plus lente que la 
réaction d’isomérisation de l’époxyde (5 % de IV est isomérisé en III 
en 15 mn et 10 % en 1 h) et d’autre part que l’alcool est beaucoup 
moins stable que l’aldéhyde, comme on pouvait d’ailleurs s’y attendre : 
sa transformation en aldéhyde en présence d’acide sulfurique est totale 
et se fait en quelques minutes. | 

On peut donc conclure que l’isomérisation de .[ par l’éthérate de BF, 
se fait selon deux voies compétitives, l’une conduisant à III et l’autre 
à IV, la formation de IV étant la plus rapide. - 

Quant aux résultats obtenus avec IT, ils ne permettent pas de tirer des 
conclusions aussi précises sur le mode d’isomérisation. En effet, la composi- 
tion du produit réactionnel varie avec la concentration en catalyseur, cetie 
variation étant due, au moins en partie, à l’isomérisation rapide de.VITen V 
en présence d’éthérate de BF, (50 % en 15 mn). Il n’est donc pas exclu que 
dans ce cas la formation de V résulte non pas d’une isomérisation directe 
de l’époxyde mais de celle de l’alcool allylique qui se transformerait en 
aldéhyde (”). 

En ce qui concerne l’isomérisation de I et [IT par L1CIO,, les résultats 
obtenus sont moins nets qu'avec l’éthérate de BF;. Dans les produits d’iso- 
mérisation on constate, à côté de l’aldéhyde et de l’alcool allylique, la pré- 
sence de cétone résultant d’une extension de cycle (cycloheptanone VII 
dans le cas de I et cyclooctanone VIIT dans celui de IT). La réaction est 
moins rapide (si en 8 h, l'est totalement isomérisé; après 14 heures, 25 % de 
ÏIT n’a pas réagi) et de ce fait, les produits d’isomérisation de l’époxyde 
ont le temps de se transformer ultérieurement : nous avons en effet constaté 
que dans les conditions expérimentales, 10 % d’alcool allylique IV s’isomé- 
risent en III et 5 % en VIT. Cette constatation rend plus difficile l’inter- 
prétation du mécanisme d’isomérisation de TI et II par LiCIO.. 

En résumé, nous ‘pensons avec d’autres auteurs que l’isomérisation 
d’époxydes juxtacycliques du type I et II par l’éthérate de BF,(°) 
ou LiCIlO,(*) se fait par l’intermédiaire d’un carbocation susceptible 
de se transposer dans les conditions envisagées selon deux mécanismes 
compétitifs : 

— l’un donnant l’aldéhyde par migration d’ion hydrure (a); 

— l’autre conduisant à l’alcool allylique par élimination d’un’ hydro- 
gène du cycle (b). 


« 


(*) Séance du 6 avril 1970. 

() E. BroussE et D. LEFORT, Comptes rendus, 261, série C, 1965, p. 1990. 

() M. TIFFENEAU, P. WELL et B. TcHOoUBAR, Comptes rendus, 205, 1937, p. 54. 
(*») M. MoussERoON et R. GRANGER, Bull, Soc. chim. Fr., 1947, p. 462. 


# 
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(*) E. J. Core et M. CHAYKoOvSsKY, J,. Amer. Chem. Soc., 87, 1965, p. 1353. 

(5) A. GC. Corr et P. E. BurTon, J. Amer. Chem. Soc., 82, 1960, p. 5439. 

(°) B. N. BLAcKETT, J. M. CoxoN, M. l. HARTSHORN, B. L. J. JaAcKksoN et C. N. Mure, 
Tetrahedron, 25, 1969, p. 1479. | 

() En opérant avec 10 % de mole de BF; par rapport à II, on obtient à côté de 
l’aldéhyde V, au lieu de lalcool allylique VI, un produit que nous pensons être un 
hémiacétal. . | 
‘ (8) B. RickBor et R. M. GERKIN, J. Amer. Chem. Soc., 82, 1960, p. 5439. 


(Groupe de Recherches n° 12, C. N.R.S., 
2 à 8, rue Henri-Dunani, 
| & 94-Thiais, Val-de-Marne 
E. J.-C. : Résidence St-Michel 44-1, 
91-St-Michel-sur-Orge, 
Essonne.) x 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Sur des céto-3 À,-stéroïdes portant un groupe carboxy 
ou méthoxycarbonyl en positions 4 ou 24. Note (*) de MM. SYLvesTRe 
Jura et Caanx Huyns, présentée par M. Maurice-Marie Janot. 


Les anions 3.5-diénolates stéroïdes sont transformés par l’anhydride carbonique 
en sels des céto-3 carboxy-4 A.-stéroïdes. 

Les céto-3 A,-stéroïdes et le carbonate de méthylméthoxymagnésium conduisent 
à des carboxy-2 « céto-3 A,;-stéroïdes. 

Les acides et les esters méthyliques correspondants ont été préparés dans trois 
séries : celles du cholestane, du céto-20 prégnane et de l’hydroxy-17 6 androstane. 


Dans une Communication précédente (‘) il a été indiqué qu’une solution 
de 3.5-diénolate stéroïde, traitée par certains réactifs électrophiles, pouvait 
conduire à des céto-3 À,,,.,-stéroïdes portant en position 4 un carbone fonc- 
tionnel, tel que les groupes diméthylaminométhylène, nitrile et hydroxy- 
méthylène. | 

Parmi les autres réactifs électrophiles qui restaient à étudier, figure 
l’anhydride carbonique dont les réactions avec les énolates de céto-3 
A,-stéroïdes étaient encore peu connues. Wenkert et Jackson (*), après 
action du triphényl-méthyl-sodium sur une hydrophénänthrone, carbo- 
natation puis estérification, avaient obtenu un mélange des méthoxy- 
carbonyl-x et &’ cétones. Une autre publication plus récente (*) a porté 
sur la carbonatation en 4 d’énolates sodiques de la bisméthylène- 
dioxy-17.20.20.21 prégnadiène-r.4 one-3. 

Nous avons commencé en série cholestanique, parce que les dérivés 
du carboxy-{ cholestane qui ne sont maintenant connus qu’en nombre 
assez limité, présentent un certain intérêt comme intermédiaires possibles 
de la transformation biochimique des triterpènes en stérols (*). 

Une solution de 3.5-diénolate, préparée à partir de A,-cholesténone 1 
et de tertiobutylate de potassium dans le tétrahydrofuranne, a été traitée 
par de l’anhydride-carbonique gazeux pendant 16 h. Cela a donné 24 % (°) 
de carboxy-4 A,-cholesténone-3 5, dont l’ester méthylique 6 est iden- 
tique à un échantillon préparé par une autre voie plus longue (*°). Par 
ailleurs, le même céto-ester 6 avait aussi été obtenu (*) en mélange avec. 
l’isomère 14, par une réaction de Réformatsky du bromacétate d’éthyle 
sur le séco-3.5 céto-b cholestan 3-oate de méthyle. | 

Nous avons poursuivi les études de carbonatation dans les autres séries, 
parce que les nouveaux dérivés du prégnane et de l’androstane pouvaient 
avoir un intérêt pharmacologique. En opérant de la même manière que 
ci-dessus à partir du monodioxolanne en 20 de la progestérone 2 (‘), nous 
avons obtenu 22 % (*) de céto-acide-dioxolanne 7. Le groupe dioxolanne 
du céto-ester correspondant 8 est ensuite hydrolysé pour donner la 
méthoxy-carbonyl-4 progestérone 9. 





L’éther t-butylique de la testostérone (*) donne 21 % (*) de céto- 
acide 10. Le groupe éther tertiobutylique du céto-ester correspondant 11 
est coupé par l'acide trifluoroacétique pour conduire à la méthoxy- 
carbonyl-4 testostérone 12. 


R’ R” R’ 
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O O 0 
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1: R°—C:H:7 5 : R=H, R’'—=Cs Hi: 13 : R=H, R°'—Cs H:7 
2: R'—=—C—CH: 6: R=CH:, R'=C: Hi 14 : R=CH:, R'=Cs Hi: 
TN 7:R=H, R’=—C—CH;: 15:R=H, R’=—C—CH; 
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3 : R‘'=—O0—C(CIL): 
4 : R’=OH 8 : R=CH:, R’=—C—CH; 16 : R=CH:, R’=—C—CH: 
SN PA 
O oO O O 


sal Es 
9 : R=CH;, R’=—CO—CH; 17 : R=CH:, R’=—CO—CH; 
10 : R=H, R’=—0—C(CH;:): 18 : R=H, R'’'=OH 
11 : R=CH;, R'=—O0—C(CH:): 19 : R—CH:, R'=OH 
12 : R=CH:, R’=OH 


Depuis les travaux de M. Stiles (*}, le carbonate de méthylméthoxy- 
magnésium (C. M. M. par la suite) est connu pour être un réactif efficace 
pour carboxyler les méthylènes actifs des cétones. La A,-cholesténone-3 1 
traitée par une solution de C. M. M. dans le diméthylformamide 
a donné 77 % de céto-acide 13. Celui-ci et son ester méthylique présentent 
les mêmes constantes physiques que celles décrites par des auteurs 
canadiens (*") pour des échantillons obtenus par une autre voie, 

Le céto-dioxolanne 2 conduit ainsi à 55 % de céto-acide 15; le groupe 
dioxolanne du céto-ester correspondant 16 est hydrolysé pour donner la 
méthoxycarbonyl-24 progestérone 17. Finalement, la testostérone 4 traitée 
par une solution de C. M. M. dans le diméthylformamide, a donné 52 
de carboxy-2« testostérone 18 (‘°). L’ester méthylique correspondant 19 
a un point de fusion très voisin de celui décrit dans la littérature pour 
un échantillon obtenu par une autre voie (‘*). 

À titre indicatif, on donne ci-dessous les caractéristiques des produits 
obtenus. 

5, Cis His Os, ice 1220, [aln+ 9705 AS! 247 nm (E = 12 4oo); infra- 
rouge (I. R.) (**) : 1730, 1670 et 1619 em‘; R. M. N. (‘*) : 0,792 (C'°H;,s); 
1,27 (CH, s). : 

6, Cao Ho Os, F 1520 [(°), ()]5 R.M.N. () : 0,792 (C'°H,s); 1,23 
(C'°H;,s) et 3,8 (CH,0, s). | 
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7, CoHasO5, Faso 1500, [al + 10495 fut 245 nm (£ — 11000); I. R. (‘?) : 


—1 


. 1660 et 1615 cm *. | 
8, Cas H35O5, F 1970, [dr + 950; Ana 244 nm (E£ = 14 000); I. R. (‘?) : 
1735, 1675 et 1618 cm"; R. M. N. (*°) : 0,81; 1,23; 1,29 et 3,8 (CH, 4s); 
9, Cas Hs Où, F 1550, [xl+ 17405 At 243,5 nm (e — 13150); I. R. (**): 
1930, 1700, 1670 et 1615 em‘; R. M. N.(**):0,67 (C'°H;,s); 1,23 (C'°H;,s); 
1 (CH; CO, s); 3,79 (CH: 0, 5). 
10, Cos Has Os Fase 1339, [&]n + 10705 Aux 245 nm (£ = 10 700); I. KR. (‘?): 


1930, 1670 et 1611 cm *. 


11, Cos Hs Os, F 1800, [a]n + 980; Aix 243 nm (£ = 16100); I. R. (‘?) : 
1725, 1676 et 1612 cm"; R. M. N. (**) : 0,76 (C'#H;, s); 1,23 (C'°H:, s); 
1,13 (3CH:, 5); 3,8 (CH,0, s). 


12, Ci Hs0O:, F 1950, [x]+ 1040; A 243,5 nm (e — 14 500); I. R. (‘’): 
3 500, 1726, 1663 et 1612 cm *; R. M. N.("):0,79 (C'#E;,s); 1,25 (C'°H;,s); 
3,79 (CH: 0, s). 

13, Cas HusOs, Fage 1259, [an + go; AN! 241,5 nm-(e = 16 800); 
I. R. (*?) : 1673, 1655 et 1600. 

14, Cao Ho O5, F 989, [al + 760; Ax 242 nm (e = 14 300); I. R. (‘?) : 
1736, 1670 et 1620 cm"; R. M. N. (**) : 0,91 (C'°H,,s); 1,2 (C!°H;,s); 
3,77 (CH:O, s); 3,47 (C? H, q, J=7et 12); 5,75 (C'H, pic). 

15, Cos Has O5, F 1970, [a] "+ 1200; ASS 241 nm (e —18 300); I. R. (‘?): 


1702, 1670 et 1600 cm *. 


16, C5 Ho O5, F 1810, [a], + 1250; An 243 nm (£ = 16 200); I. KR. (‘*): 
1740, 1670 et 1612 cm"; R. M. N. (**) : 0,8 7 s); 1,2 et 1,6 (2CFH:, 25); 
3,77 (CH: O, s); 3,47 (CH, q, J = 7 et 13): : 3,92 (4 H, m) et 5,75 (C* EH, pic). 


17, Cos Hs2O:, F 1670, [a], + 1050; A 242 nm (€ = 19 900); I. R. (‘?) : 
1929, 1700, 1065 et 1615 em“; R. M. N. (*) : 0,67 (C'°H:,s}; 1,22 (C!°H,s); 
2,12 (CH: CO, 5); 3,78 (CH:0, “+ 3,48 (C° EH, q, J = 7 et 12); 5,76 (C* H, pic). 


18, Coo His Os, Fa 1329, [al 1240; A 940,5 nm (€ = 24 200 ); 
I. R. (°°) : 3 400, 1712, 1670 et 1614 cmt. 


19, Ci H30 O0, F 1620, [æ]n + 1389; no 242 nm (e — 18 600); I. R. ( ?) . 


3 520, 1730, 1665 et 1612 cm *; R.M. N. (**) :0,79 (C'* H,s); 1,23 (C" H:, 5); 
3,79 (CH: O, s); 3,48 (CH, q, J = % et 12); 5,78 (C°H, pic). 


(*) Séance du 13 avril 1970._ 

() C. Huvyna et S. JuzrA, Tetrahedron Letters, 1969, p. 5291. 

(2) E. WENKERT et B. G. JACKSON, J. Amer. Chem. Soc., 81, 1959, p. 5601. 

(5) M. TANABE et D. F. CRoWE, Chem. Comm., 1969, p. 1498. 

(+) K.B. SHARPLESS, T. E. SNYDER, T. A. SPENCER, K. K. MAHESHWARI, G. GUHN 
et R. B. CLAYToN, J. Amer. Chem. Soc., 90, 1968, p. 6874. 
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(5) Ce rendement est celui de nos premiers essais; il doit être possible de l’améliorer. 

(5) S. JuzrA et C. MouTonnter, Bull. Soc. chim. Fr., 1965, p. 3211. 

() R. D. H. HEARD, G. À. BALLA, J.R. JAMIESON et P. ZIEGLER, Canad, J. Chem. 
36, 1958, p. 1260. 

(#) H. C. BEYERMAN et G. J. HEISszwoLFr, Rec. Trav. Chim. Pays-Bas, 84, 1965, p. 203. 

(°) M. Srices, J. Amer. Chem. Soc., 81, 1959, p. 2598; H. FINKBEINER et M. STILES, 
Ibid., 85, 1963, p. 616; voir par exemple : A. PAvrA et F. WINTERNITZ, Bull. Soc. chim. 
Fr., 1969, p. 3104 pour la carboxylation de la 5 «-cholestanone-3; L. CROMBIE, P. HEMESLEY 
et G. PATTENDEN, J. Chem. Soc. (C), 1969, p. 1016 pour la synthèse de cétols dans la série 
des pyréthrines. 

(:°) Déjà obtenue par le même procédé : American Cyanamid Co, Brevet Anglais, 1963, 
n° 933.868; Chem. Abstr., 60, 1964, p. 3061. 

(1) P. DE RuGa&rert, C. GANDoLF1 et Ü. Guzzi, Ormonoterapia Richter S.p.A., Brevet 
États-Unis, 1967, n° 3.305.545; Chem. Abstr., 68, 1968, p. 2918. 

(2) Les spectres infrarouges sont déterminés en pastilles de KBr. 

(1%) Les spectres de R.M.N. sont déterminés en solution dans le chloroforme deutérié 
avec un appareil « Varian » À 60; s : singulet, q : quadruplet, m : multiplet; les dépla- 
cements chimiques sont exprimés en & (10). 


(Équipe de Recherche du C.N.R.S., 
Laboratoire de Synthèse 
: de Produits naturels de l’E.N.S.C.P., 
11, rue Pierre-et-Marie-Curie, 
75-Paris, 5e.) 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Désalcoylation par l’acide bromhydrique des amino-/ 
quinaldines tertiaires. Note (*) de MM. Jean Rexaucr, Jean BerLor et 
Curisrian FELLER, présentée par M. Henri Normant. 


À l’exception de la N-méthyl N-phénylamino-4 quinaldine, les amino-4 quinaldines 
tertiaires sont désalcoylées en amines secondaires hétérocycliques par ébullition avec 
HBr 5 N. Les amino-2 ou 5 quinoléines, les « et $-naphtylamines tertiaires restent 
inaltérées, sauf si elles portent des radicaux benzyles mais alors la débenzylation 
n’est que partielle. On interprète ce phénomène. 


La désalcoylation des amines tertiaires en amines secondaires: nécessite 
l’emploi de composés halogénés possédant en « urre insaturation comme 
le bromure de cyanogène proposé par von Braun (‘). L’acide bromhydrique 
sec est utilisable à une température élevée de l’ordre de 150° (*). 

Ayant constaté que le chauffage de la dibenzylamino-4 quinaldine en 
milieu bromhydrique libérait du bromure de benzyle avec formation de 
benzylamino-4 quinaldine, nous avons étudié la désalcoylation des amino-4 
quinaldines tertiaires et des molécules voisines, ce qui nous a permis 
d'expliquer cette anomalie. 

Les amino-4 quinaldines tertiaires à radicaux alcoylés saturés (CH, 
C:H;-n) ou insaturés (allyle) ou aralcoylés (CH, (CH), avec n — 1 ou 3), 
à l’exception de la N-méthyl N-phénylamino-4 quinaldine, sont désalcoylées 
par chauffage à reflux pendant 3 h en solution bromhydrique 5 N avec 
formation d’une amino-4 quinaldine secondaire et d’un carbure halogéné. 

Lorsque l’amine possède deux radicaux alcoylés saturés de longueurs 
différentes, le radical le plus court s’élimine préférentiellement : ainsi la 
N-méthyl N-propylamino-4 quinaldine fournit environ un tiers de méthyl- 
amino-{ quinaldine et deux tiers de propylamino-4 quinaldine (®). Ce fait 
est à rapprocher de ce qui a été constaté par von Braun (‘). 

La désalcoylation devient sélective lorsque l’amino-4 quinaldine est 
substituée à la fois par un radical alcoylé saturé (CH;:) ou aralcoylé 
(CH, (CH), avec n = 2 ou 3) ou même aromatique (C.;H;) et par'un 
radical allyle ou benzyle. Ce dernier est alors seul éliminé sous forme de 
bromure. Notons 1c1 encore l’analogie avec la réaction de von Braun (*). 
La présence de ces radicaux fY insaturés facilite la désalcoylation 
puisqu'elle a lieu en solution bromhydrique 2,5 n. Cependant, lorsque 
les groupements allyle et benzyle sont  Hiultanéinent présents, la désal- 
coylation n’est plus sélective. ° 

Cette réaction permet d’obtenir facilement les amines secondaires 
dérivées de l’amino-4 quinaldine puisque, comme nous l’avons indiqué (*), 
l’alcoylation de cette amine primaire dans NH, en présence de LiNH, 
conduit parfois exclusivement à l’amine tertiaire et non à l’amine secondaire 
attendue. \ 
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La monodésalcoylation totale par HBr5n est caractéristique des 
amines tertiaires en y de la quinoléine car les diméthylamino-2 ou 5 quino- 
léines ne sont pas déméthylées. Il en est de même de la diméthylamino-4 
pyridine, des diméthylamino-r ou 2 naphtalènes. 

Toutefois la présence de radicaux benzylés sur un atome d’azote d’une 
amine tertiaire aromatique ou hétérocyélique la rend sensible à la désal- 
coylalion, mais elle n’est que partielle (environ 5o %) dans les conditions 
indiquées : les dibenzylamino-1 ou 2 naphtalènes, la dibenzylamino-3 
quinoléine sont débenzylées en partie en amines secondaire et primaire; 
la dibenzylamino-2 quinoléine fournit uniquement la benzylamino-2 
quinoléine. 

INTERPRÉTATION : INFLUENCE DU NOYAU FIXÉ SUR L’ATOME D’AZOTE. — 
L’amino-4 quinaldine et ses dérivés secondaires et tertiaires forment des 
monobromhydrates. On sait que le proton se fixe sur l’atome d’azote 
mtranucléaire (*) en donnant le cation Î qui, en raison de l'effet + M 
exercé par l’atome d’azote en Y, est en résonance avec Il : 


H R 
D d 





J l UT 


L'effet — [I exercé par l’atome d’azote extranucléaire de IT appauvrit 
la densité électronique de l’atome de carbone voisin, ce qui permet 
l'attaque nucléophile par Br°. Un transfert électronique concerté conduit 
alors au carbure halogéné RBr'et au sel d’amine secondaire III. Ce trans- 
fert d'électrons n’est possible qu’en série amino-{ quinoléique en raison 
de l’encombrement stérique exercé par l’atome d’hydrogène en 5 sur le 
groupement diméthylamine qui subit alors une torsion autour de 
l’axe N—C (4) plus importante que celle du radical méthylamine. Ceci 
entraîne pour la diméthylamino-4 quinaldine une diminution notable mais 
non totale (*) de la résonance entre le doublet de l’atome d’azote en 4: 
de [I et le noyau hétérocyclique. La désalcoylation de l’amine tertiaire 
en amine secondaire correspond alors à une augmentation de stabilisation 
de la molécule par résonance. 

La diméthylamino-5 quinoléine dont le groupement amine tertiaire est 
comparable à celui de son isomère en 4 ne se désalcoyle pourtant pas. 
Contrairement à cette dernière, elle donne en effet un dibromhydrate, ce 
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qui permet la libre rotation de l’atome d’azote quaternaire en 5 autour 
de la liaison N—C (5). La présence dans le bromhydrate de diméthyl- 
amino-1 naphtalène d’un même type d’atome d’azote quaternaire rend 
également compte de son inertie bien que, 1ic1 encore, ‘la torsion du grou- 
pement diméthylamine soit voisine de celle du même groupement des 
molécules précédentes. 


INFLUENCE DE LA NATURE DE LA CHAÏNE ALCOYLÉE. — L’élimination 
préférentielle de la chaîne saturée la plus courte peut vraisemblablement 
être attribuée à un moindre encombrement de son atome de carbone 
situé en & par rapport à l’atome d’azote. 

Un ou plusieurs radicaux allyles ou benzyles sur l’atome d’azote faci- 
litent l’élimination du reste insaturé sous forme de bromure car à 
l'effet — I exercé par l’atome d’azote positif de IT s’ajoute un effet — I 
dû au groupement insaturé. Celui-ci est inefficace s1 le groupement insa- 
turé est plus éloigné de l’hétéroatome. Cet effet est alors suffisant, en 
dehors de toute considération d’encombrement stérique, pour expliquer 
la débenzylation partielle des dibenzylamino-2 ou 3 quinoléines et des 
dibenzylamino-1 et 2 naphtalènes. Cependant dans le cas où le sel de 
l’amine secondaire formée n’est pas stabilisé par résonance (cas des amines 
précédentes exception faite de la dibenzylamino-2 quinoléine qui se 
comporte comme son isomère en 4), la débenzylation se poursuit en partie 
jusqu’au stade amine primaire. 

L'absence de désalcoylation pour la N-méthyl N-phénylamino-4 quino- 
léine est attribuée à sa stabilisation par le groupement phényle. 

Un autre fait est en faveur de l’encombrement stérique de l’atome 
‘d’azote extranucléaire tertiaire : lorsqu'on oppose la diméthylamino-4 
quinaldine à un excès d’iodure de méthyle, on obtient l’iodure de N-méthyl- 
diméthylamino-4 quinaldinium (F 308-3092) et non le sel quaternaire sur 
l’atome d’azote en Y alors que la diméthylamino-2 pyridine engendre 
l’iodure de triméthylpyridyl-2 ammonium ('). 


(*) Séance du 6 avril 1970. 

() J. von BRAUN, Ber. deuts. Chem. Ges., 33, 1900, p. 1438. : 

(?) R. A. CHAMBERS et D. E. PEARSON, J. Org. Chem., 28, 1963, p. 3144. 

() J. von BrAuN et H. ENGEL, Ann. Chem:, 436, 1924, p. 299. 

(*) J. RENAULT et J. BERLOT, Compiles rendus, 270, série C, 1970, p. 358. 

(5) E. A. Sreck et G. W. EwiN6, J. Amer. Chem. Soc., 70, 1948, p. 3397. 

(5) R. R. Goopazz et W. O. KERMACH, J. Chem. Soc., , 1936, p. 1546. 

(7) A.E. TsCHITSCHIBABINE et R.A. KoNowALowA, Ber. deuts. Chem. Ges., 59, 1926, p. 2055. 

(*) Les pourcentages sont évalués par chromatographie sur couche mince d’alumine G 
« Merck » (solvant benzène-méthanol : 95-5). | 

(”» L’hydrolyse à froid du chlorhydrate de la diméthylamino-9 acridine en acridone-9 (°) 
semble être due à une inhibition totale de la résonance excercée par les atomes d’hydro- 
gène en r et 8. 

(Laboraioire de Chimie organique, 
Faculté de Pharmacie 
4, avenue de l'Observatoire, 
75-Paris, 6€.) 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Condensation du chlorure de chlorofumaryle avec le 
dichloro-1.1 éthylène en présence de chlorure d'aluminium. Note (*) 
de Mme Mancezce Levas, présentée par M. Henri Normant. 


Synthèse de CCI: —CH:=CO—CH=CCI—COCI(D), CC =CH—CO—CH=CCI-—COCI 
trans (IT) et CCl:=CH—CO—CH=CCI-CO,Me trans (111). Transposition de l'alcool 
dérivé de (III) en acide chloromuconique CO:H—CH=CH—CH=CCI-CO:H. Étude 
de l’isomérisation de (II) : l’isomère cis n’existe que sous forme cyclique et conduit 
par action du méthanol à un pseudo-ester, puis à l’ester (III) cis. 


Dans le cadre de nos études sur les composés polyhalogénovinylés à 
fonctions complexes (‘), nous avons étudié les produits de la condensation 
du chlorure de vinylidène avec le chlorure de chlorofumaryle, matière 
facilement accessible avec un bon rendement par action de PCI, sur 
l’acide tartrique (?). 

Le but de ce travail était d’obtenir des dérivés susceptibles de servir 
de point de départ à de nouvelles synthèses et d’apporter une contri- 
bution à l’étude de la tautomérie anneau-chaîne des chlorures d’acide 
y-cétoniques. 

Le tableau Ï résume nos principaux résultats. 


1. CoNDENSsATION. — Une étude systématique des conditions opéra- 
toires nous a permis d’obtenir de façon prédominante le dérivé d’addi- 
tion (1) : on additionne lentement et en maintenant la température 
entre — 2 et 0°, le chlorure d’acide (1 mole) puis le chlorure de vinyl- 
idène (1,2 mole) à une suspension de AlCI; (1 mole) dans CH,CL (700 cm), 
puis abandonne l’ensemble pendant une journée à la température ordi- 
naire; après hydrolyse par la glace, le mélange est décanté rapidement 
et distillé, 


Nous avons utilisé pour notre étude la fraction É., 128-1360 consti- 
tuée par un mélange des chlorures d’acide (1) et (2) renfermant 10 à 
20 % (déterminé par R. M. N.) de (2) selon les essais (Rdt 54 à 60 % 
par rapport au chlorure d’àcide mis en œuvre). Au cours de cette conden- 
sation, une partie (15 % environ) du chlorure de chlorofumaryle est 
isomérisé par AICI, en la forme cyclique du chlorure de chloromaléyle (*) 
et ne participe pas à la réaction. 


Le dérivé (1) est un liquide jaune, É, 130-1310, dont la structure a été 
confirmée par spectrographie infrarouge et de R. M. N. La position du 
chlore vinylique (qui peut a priori être en « ou en 6 de la fonction COCI) 
a été déterminée par l’étude R. M. N. de l'alcool (7). 
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TABLEAU I. 
CCL,=CH, + CLCO-CH=CCL-COCL (trans) ' 
CCL,-CH,-CO-CH=CCL-COCL (1) ‘CcL.=CH-C0-CH-CCL-COCL (2) 
(trans) 
CCLA-CH,-C0-CH=CCL-CO, Me (3) = 
CCL,=CH Go 


CCL,=CH-CO-CH=CCL-CO, Me (5) 


(trans) : L GL° 
= 
) 
| ME L (6) 


CCL,=CH-CHOH-CH=CCL-C0O, Me (7) 


CC: = CH-CO-CH=CCI-00,M e (8) 
(cis) 
CO,H-CH=CH-CH=CCI-CO, H (3) 


2. PRÉPARATION ET PROPRIÉTÉS DE L'ESTER 
CCk=CH—CO—CH=CCI-CO:Me (5). 


L’action du méthanol sur le chlorure (1) s’accompagne d’une déchlor- 
hydratation partielle et l’on obtient un mélange des esters (3) et (5) en 
proportions variables selon la température et le temps de réaction. 
On observe par contre une cristallisation rapide de l’ester (5) à l’état pur, 
si l’on ajoute à la solution méthanolique refroidie à 0°, la quantité théo- 
rique (2 moles par mole) de NEt, : solide jaune, F (méthanol) 81-829, 
Rdt 33 %; l’acide correspondant qui ne peut être préparé par saponi- 
fication (déshalogénation), a été obtenu par ébullition pendant 6 à 7h 
d’une solution hydroacétonique de (1) : solide blanc-crème, F (CCI,) 80-820, 
Rdt 5o à 60 %. 


La réduction du céto-ester (5) par KBH, dans le méthanol mène norma- 
lement à l’alcool (7); la réduction par l’alcool isopropylique en présence 
d’isopropylate d’aluminium s’accompagne d’une alcoolyse de la fonction 
ester. Ces esters-alcools (structures vérifiées par R. M. N.) ne peuvent 
être distillés sans décomposition; leur dissolution dans H,SO, concentré 
à o° suivie d’une hydrolyse par la glace conduit au diacide diénique (9) 
dont la structure a été vérifiée par spectroscopie (système ABX) et hydro- 
génation (alliage de Raney + soude) en acide adipique. Cette intéres- 
sante réaction constitue une généralisation de la transposition en acide 
des alcools dérivés des polyhalogéno-divinylcétones (*}. L’acide chloro-2 
muconique est un solide se sublimant au-dessus de 2500 (F,.. avec décompo- 
sition vers 2700). 

C. R., 1970, rer Semestre. (T. 270, Ne 18.) Série C — 100 
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3. ÉTUDE DE L’ISOMÉRISATION DU CHLORURE 
CC = CH—CO—CH=CCI-COCI. 


On sait que le chlorure de lévulinyle se cyclise spontanément à tempé- 
rature ordinaire à la différence des y-dichlorures et des chlorures Y-esters 
dont la cyclisation nécessite l’intervention d’un acide de Lewis (°). Il en 
est de même pour certains chlorures d’acides f-acylacryliques (*). 


| CHSC LL  cHÈC L | a | | 


T 


Il était intéressant d’étudier de ce point de vue le chlorure Yÿ-cétonique 
éthylénique conjugué (2) dont seule a priori la forme cis peut se cycliser : 
1] convient particulièrement bien pour ce type d’étude, la cyclisation 
pouvant être suivie en R. M. N. par la variation des déplacements 
chimiques des deux seuls protons éthyléniques et en infrarouge par les 
déplacements simultanés des bandes C—O et de la bande forte 
CCl, = CH. | 

L'action à o° d’une quantité équimoléculaire de NEt, sur une solu- 
tion dans CCI, du chlorure (1), mène au chlorure diénique de configuration 
trans (2) que le méthanol transforme en l’ester (5) normalement attendu. 
Ce chlorure, stable à température ordinaire, est partiellement décomposé 
par distillation : une étude R. M. N. a permis de préciser qu’il se transforme 
dès 90° en un mélange en proportions variables de trois composés renfermant 
chacun deux protons éthyléniques mais qu’il ne donne qu’un seul de ces 
composés lorsqu'on porte à l’ébullition sa solution dans CCI, (transfor- 
mation totale au bout de 5 à 6h). Il s’agit du tautomère cyclique (4) de 
l'isomère cis caractérisé en particulier par une seule bande C—0 
à 1818 cm ‘ et une bande CCI, —CH non conjugué à 1616 cm”. 


— 


L'action du méthanol sur le composé (4) confirme sa structure : on 
obtient en effet, après 1 h 30 mn à température ordinaire, le pseudo- 
ester (6), É1 116-1180 (avec décomposition partielle); un traitement pro- 
longé (39 h à température ordinaire ou 5 h à l’ébullition) mène par contre 
à un mélange où prédomine l’ester acyclique cis (8) accompagné d’un 
peu d’ester trans (5); l’ébullition pendant 5 h d’une solution acétonique 
de ce mélange renfermant une trace d’iode provoque l’isomérisation 
totale de l’ester cis en ester trans. 


4. SPECTRES DES PRODUITS OBTENUS. — Solutions dans CCl, ; référence 
interne T.M.S.; les déplacements chimiques des protons éthyléniques 
des composés acycliques sont en bon accord avec les valeurs calculées à 
l’aide de la table de Pascual (‘); la conjugaison entraîne fréquemment 
un dédoublement des bandes infrarouges des carbonyles. 
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TABLEAU Il. 


| Infrarouge : v(cm-!). R. M. N. :6.10-<. 
oo mme, 
Composé. C=0. C=C. CCL=CH. CH=CCL CH, CH, 
Lise 17970—-1722—1705 | 1589 — 7,78 4,12 © — 
As iusete 17968-1680-1662 1580-1562 6,89 7,70 — — 
dass ie | — — — 7,46 _4,06 3,91 
dis des 1818 1619 6,52 7,97 _— — 
Diseases 1946—-1730—-1690—-1658 1562 6,87 7,40 — 3,91 
5 bis (4)... 1712-1658 1562 6,87 7,53 — — 
Oise 1795 1618 6,24 7,28 — 3,42 
Tosidisoes 1742-1729 1630-1615 (8) (é) — 3,87 
Dérssiéune — — 6,93 (>) - 6,93 (°) — 3,88 


(«) Acide CC = CH—CO—CH=CCI-—CO:H. 
(*) Doublets 5,93-6,08 et 7,07-6,94; quadruplet centré à 5,45. 


(°) Les deux signaux sont pratiquement confondus dans CCI, (distance : 0,4 Hz); 
ils se séparent nettement dans la deutérioacétone (ô = 7,02 et 7,20). 


(*) Séance du 6 avril 1970. 

(:) M. Levas, Comptes rendus, 268, série C, 1969, p. 92. 

(?) PERKIN, J. Chem. Soc., 53, 1888, p. 695; R.B. WoopwarD et W. À. REED, 
J. Amer. Chem. Soc., 65, 1943, p. 1569. 

(5) K. Auwers et M. ScHMipT, Chem. Ber., 46, 1913, p. 457. 

(*) F. PocarT, A. LE Cog et E. LEvas, Compies rendus, 262, série C, 1966, p. 135° 

(5) J. Cason et E. J. REIsT, J. Org. Chem., 23, 1958, p. 1492. 

(6) R. E. Lurz et H. MoncuRrE, J. Org. Chem., 26, 1961, p. 746; P. Jones, Chem. Rev. 
63, 1963, p. 461. 

(?) GC. PaAscuaz, J. MEtIER et W. SiMoN, Helv. Chim. Acta, 49, 1966, p. 164. 


(Laboratoire de Chimie organique C, 
Faculté des Sciences de Rennes, 
é avenue du Général-Leclerc, 
85-Rennes, 
Ille-et-Vilaine.) 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Hétérocychisation photochimique des &-cétols insaturés. 
Note (*) de MM. Yves Bauurez, GÉrarp Descores et Fécix PaurTer, 
présentée par M. Henn Normant. 


Les :-cétols insaturés se cyclisent par voie photochimique en oxa-5 bicyclo-[2.2.0] 
hexanes substitués. 


La photocycloaddition [2 + 2] d’un groupe carbonyle avec une insatu- 
ration ou réaction de Paterno-Buchi [(‘), (?)] a déjà été observée selon des 
processus intramoléculaires avec des cétones insaturées [(*), (*), ()] pour 
conduire à des dérivés oxabicycliques de type [2.2.0] ou [2.r.r]. Ces réac- 


OH OH 
O 
h : 
Re . Re 
, cis ï 


trans 





nt K 3 


R 
Re 
CH°2 0H 
Ra 
R; a R; =R =H 
2 b R;=H,R:=CH3 3 
C R; =CHa, Ro =H 


tions ont été ensuite généralisées pour des composés cycloaldéhydiques 
insaturés [(°), (")] et récemment pour des cétones alléniques (). 

À la suite d’essais de cycloaddition ionique (°) et thermique (‘°) des 
e-cétols insaturés 1, le comportement photochimique de ces cétols a été 
étudié. L’irradiation de 1 pendant ro h dans l’éther au moyen d’une lampe 
« Hanovia » (450 W) conduit à un mélange formé des deux isomères géomé- 
triques du cétol 1 et de l’oxétanne bicyclique de type 2. 

Les produits de la réaction, séparés par C. P. V. préparative, sont 
obtenus plus rapidement (7 h) à partir du cétol trans pour 2 a et les rende- 
ment et pourcentage d'équilibre photostationnaire sont donnés dans le 
tableau I. 
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TABLEAU I. 
1. Durée % produits 
te (h) um  Rdten2 Équilibre 
R, R.. Réf. (11) 1cis. 1itrans. 2. (%).  1irans/icis. 
Œrsrsovosose HI H 14 26 32 42 10 1,20 
Déisisress H CH: 15 19 26 55 20 1,30 
Cissrsesse CH 


3 H 130 32 48 20 5 1,50 


L'identification de l’oxétanne bicyclique 2 est faite par voie spectrale : 

— en infrarouge, les produits de type 2 présentent les bandes d’absorp- 
tion caractéristiques de la fonction alcool (OH) (3 400 cm”‘) et de l’enchat- 
nement d’éther cyclique vers 950-1050 em! (#?); 

— la R. M. N. permet d’éliminer la structure de bicycles de type [2.1.1] 
tel que 3. En effet, le découplage du proton le plus déblindé en & de l’hétéro- 
atome intracyclique vers 4,52.107* est obtenu par irradiation des protons 
méthyléniques du groupe méthylol à 3,52.10 *. Les valeurs des dépla- 
cements chimiques des protons de 2 sont données dans le tableau II et 
répondent à la formule proposée. De plus, le faible couplage (J = 2,6 Hz) 
du proton H; pour les composés 2 a et 2c semble indiquer la configu- 
ration exo pour le groupe méthylol; 


TABLEAU II. 








2. ô.10-s(CCI1,) J(Hz). 
R. R. CH, (). H(). CH,OH(). R,() HG) HC) R. 


Lisaisi H H 1,32 (s) 4,52 (m) 3,52 (d) Massif entre 2 et 2,9 
J=4,2et2,6 J—=4,2 

H(°), H(°), R.. 

R. 0. () (), R 

Disiss H CH: 1,28 (s) 4,53 (m) 3,54 (d) 1,08 





Massif entre 1,7 et 2,5 
RC), HE), HC). 
RS 


Cissé CH: H 1,23 (s) 4,48 (m) 


3 d) Massif de 1,4 à 3 
J—=4,6et2,6 J 





1,0 (d) 


— la spectrométrie de masse est également en faveur de la structure 2 
proposée. Les pics moléculaires ne sont pas observés. Les pics corres- 
pondants à M—H,0 sont importants et le reste du spectre est voisin de 
celui du cétol correspondant 1. On peut ainsi admettre trois types de 
fragmentations x, y et z schématisés dans le tableau III. 

La formation des oxétannes bicycliques 2 est obtenue par la tran- 
sition nr ->7" puisque la réaction d’hétérocyclisation n’est plus observée 
avec un filtre de chlorobenzène (transparent pour À > 2895 À). Par contre, 
le mélange benzène-cyclohexane (transparent pour À > 2630 À) permet 
les réactions d’isomérisation et de cyclisation. 
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TABLEAU lIIl. 


x 2q 2b 2c 
OH 
0- RS * Spectre de la 1b ic 
+ 
Ÿ / ! 4 è 
R2 — : 
F m/e=68 m/e =88 m/e = 82 
| Ze EC 
m/e = 100 m/e =114 m/e = 100 


Les résultats ainsi obtenus sont en accord avec les mécanismes admis ('°) 


de l’addition de l’oxygène du groupe carbonyle sur le carbone le moins 
substitué de la double liaison créant un biradical intermédiaire qui donne 


la nouvelle liaison bicyclique. 
Des essais thermiques d'ouverture du système oxabicyclique sont 


actuellement en cours pour confirmer la stéréochimie des composés 2. 


(*) Séance du 6 avril 1970. 

(3) E. PATERNO et G. CHiEFFri, Gazz. Chim. lial., 396, 1909, p. 341. 

() G. Bucuxi, C. G. INMaAN et E. S. LipiNsky, J. Amer. Chem. Soc., 76, 1954, p. 4327. 
(5) R. SRINIVASAN, J,. Amer. Chem. Soc., 82, 1960, p. 6755. 

(#) H. MorissonN, J. Amer. Chem. Soc., 87, 1965, p. 932. 

(8) N. C. Yanc, M. Mussim et D. R. Courson, Tetrahedron Letters, 1965, p. 1525. 
(6) J. MEINWALD et R. A. CHAPMAN, J. Amer. Chem. Soc., 90, 1968, p. 3218. 

() J. MEINWALD et A. T. HAMNER, Chem. Com., 1969, p. 1302. 

(8) J. K. CRANDALL et C. F. MAYER, J. Org. Chem., 34, 1969, p. 2814. 

(°) G. DEscorTes et A. MENET, Tetrahedron Letters, 19, 1968, p. 2331. 

(12) Y. BAHUREL, G. DESCoTESs et A. PoNcET, Travaux non publiés. 

(1) Les irradiations ont été réalisées avec des concentrations de o,o1 M/1 pour 1a 
et 1 b et de 0,05 M/l pour 1 c. 

(1?) G. M. Barrow et S. SEARLES, J. Amer. Chem. Soc., 75, 1953, p. 1195. 

(4) W. A. Noves, G. S. HAMMonD et J. N. Prrrs, Advances in Phoiochemistry, VI, 


1968, p. 301 (Interscience Publishers, New York). 


(Département de Chimie organique, 
Laboratoire de Chimie organique II, 
E.S.C.I.L., 

43, boulevard du Onze-Novembre 1918, 
69- Villeurbanne, 

Rhône.) 


s 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Métallation des phospholènes. Note (*) de MM. François 
MarTuey et JEAN-PIiERRE Lapin, présentée par M. Henri Normant. 


Préparation des dérivés lithiés de deux composés du type oxo-1 phospholène-3 
et leur action sur le bromure de benzyle et l’acétone, 


Divers auteurs [(‘) à (°)] ont décrit la métallation des —C—H acides en 
« d’un groupement P—O. On a étendu cette réaction aux phospholène: 
dans les deux cas précis suivants : 


R R’ R R’ 
RTE 
Ba A. BC A 
07 Er. 07" “or 


R, R’— H, CH;; R°—= CH, Ce Hs, .. 


On a pu ainsi faire réagir sur les dérivés métallés correspondants des 
composés à halogène mobile, des cétones, des aldéhydes, des esters, des 
chlorures d’acides phosphiniques, des carbonates d’alkyl, l’anhydride 
carbonique, etc. pour obtenir une série de composés nouveaux. 

Nous décrivons ci-dessous les premiers résultats, pris comme exemples 
indicatifs, de cette étude : 

Les oxydes de phosphine et les phosphinates sont métallés avec de bons 
rendements par le butyllithium en léger excès à — 70°C dans le tétrahydro- 
furanne ou dans le mélange tétrahydrofuranne-tétraméthyléthylènediamine. 
Le mécanisme précis de ces métallations n’est pas encore complètement 
élucidé, semble-t-il. A la suite des travaux de Horner {(*), (*)] qui a comparé 
la bascicité des ylures et des oxydes de phosphine métallés, 1l semble 
logique d'admettre la formation d’un véritable carbanion. Quoi qu'il en soit, 
dans les exemples étudiés jusqu’à présent, on a constaté que, suivant la 
nature du réactif, la double liaison pouvait, soit conserver sa position en 
du phosphore, soit venir migrer en Ô et que, de plus, le groupement fonc- 
tionnel s’accrochait généralement en &. 

Trois exemples parmi les plus simples sont décrits ci-contre. Plusieurs 
résultats additionnels, ainsi qu’une étude détaillée des structures et des 
conditions optimales de réaction (influence du solvant notamment) feront 
l’objet d’une prochaine publication (°). 

PARTIE EXPÉRIMENTALE. — a. Le oxo-1 phényl-1 diméthyl-3.4-phos- 
pholène-3 a été obtenu suivant la méthode de Mac Cormack (®) par réaction 
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de la dibromophénylphosphine sur le diméthylbutadiène. On a vérifié la 
position de la double liaison par R. M. N. du proton (absence de protons 
éthyléniques). 

Nous avons modifié la méthode de Hasserodt (*) pour obtenir des résul- 
tats plus reproductibles dans la synthèse du oxo-1 éthoxy-1 diméthyl-3.4 
phospholène 3. On prépare deux suspensions, l’une du composé d’addition 
diméthylbutadiène-tribromure de phosphore dans le tétrachlorure de 
carbone, l’autre de carbonate de baryum dans l’éthanol. On coule lentement 
la première dans la seconde à — 150C. Le rendement obtenu en phosphinate 
distillé est de 70-75 % par rapport au diméthylbutadiène. 

Éo,a 860C, F 420C (non corrigés). 

On a contrôlé la pureté par chromatographie en phase gazeuse ainsi que 
la position de la double liaison en R. M. N. du proton. 

b. Oxo-r éthoxy-1 benzyl-2 diméthyl-3.4 phospholène-3, 17,4 g (0,1 mole) 
de phosphinate en solution dans 200 ml de tétrahydrofuranne sont traités 
par 5o ml d’une solution de n-butyllithium à 20-25 % dans l’hexane à une 
température de — 700C pendant 1 h. En fin d’opération, on ajoute 35 g 
(o,2 mole) de bromure de benzyle. On laisse revenir à la température 
ambiante en une nuit. On hydrolyse, on neutralise par une solution aqueuse 
de chlorure d’ammonium et on évapore à sec. On reprend par un mélange 
d’eau et de chloroforme. On décante la couche organique, on la sèche sur 
sulfate de magnésium et on distille. 

É 95-1000C sous 2,5.107* mm (non corrigé); n, 20°C = 1,5340; Rdt 
10 g, soit 40 %, par rapport au phosphinate. 

L'analyse élémentaire donne (en %) : H 8,12; C 68,25; P 11,88. 

Théorie (en %) : H 8,01; C 68,16; P 11,72. 

On trouve par tonométrie comparative une masse moléculaire de 267 
(théorie : 264,3). La R. M. N. du proton permet d’affirmer que la double 
haison est bien en f et le groupement benzyle en « du phosphore. 

c. Oxo-1 phényl-1 benzyl-2 diméthyl-3.4 phospholène-3. On opère 
comme ci-dessus. Le produit obtenu est moins pur (chromatographie en 
phase gazeuse). 

É 1450C sous 2.107 mm (non corrigé); ny 2000 = 1,5845; Rdt 4,5 g, 
soit 15 % par rapport à l’oxyde de phosphine. 

L'analyse élémentaire donne (en %) : H 7,47; C 76,18; P 9,78. 

Théorie (en %) : H 7,14; C 77,00; P 10,45. 

On trouve par tonométrie comparative une masse moléculaire de 296 
(théorie 296,3). La R. M. N. du proton permet d’affirmer que la double 
haison est en $ et le groupe benzyle en & du phosphore. 

d. Oxo-1 éthoxy-1 diméthylhydroxyméthyl-2 diméthyl-3.4 phospho- 
lène-3. On opère comme ci-dessus. Le bromure de benzyle est remplacé par 
l’acétone et le phosphinate est en solution dans un mélange de 45 ml de 
tétraméthyléthylène diamine et de 100 ml de tétrahydrofuranne. La couche 
organique brute est précipitée à l’éther de pétrole. 
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F 80°C (non corrigé); Rdt 9,3 g, soit 40 % par rapport au phosphinate. 

L'analyse élémentaire donne (en %) : H 9,15; C 56,90. 

Théorie (en %) : H 9,11; C 56,88. 

On trouve par tonométrie comparative une masse moléculaire de 230 
(théorie 232,6). La R. M. N. du proton confirme la position de la double 
haison et du groupement diméthylhydroxyméthyle. 


(*) Séance du 20 avril 1970. 

(:) L. HorNER, H. HorFMANN et H. G. Wire, Chem. Ber., 91, 1958, p. 61. 

(*) L. HoRNER, H. HoFFMANN, H. G. WiPppEL et G. KLAHRE, Chem. Ber., 92, 1959, 
P. 2499. 

(5) L. HorNER, H. HorFMANN et V. G. ToscaNo, Chem. Ber., 95, 1962, p. 536. 

(*) L. HoRNER, H. HOoFFMANN, W. KLINK, H. ERTEL et V. G. Toscano, Chem. Ber., 
95, 1962, p. 581. 

(5) J.T. Ricxarp et C. V. BANKSs, J. Org. Chem., 28, 1963, p. 123. 

(5) L. HorNER, W. K1ziNK et H. HoFFMANN, Chem. Ber., 96, 1963, p. 3133. 

() L. HorNER et W. KLiNKk, Tetrahedron Letters, 36, 1964, p. 2467. 

(8) W.B. McCorMaAck, U.S. n° 2.663.737, 22 décembre 1953. 

() V. HASSERODT, K. HuN&ER et F. KorTE, Tetrahedron, 19, 1963, p. 1563. 

(29) J. P. LAMPIN, F. MATHEY, B. BARTET, B. S. C. (à paraître). 


(Institut National 
de Recherche chimique appliquée, 
91-Vert-le-Petit, Essonne.) 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Transposition acido-catalysée de l’époxyméthylène-6 
spiro-[4.5] décane. Note (*) de MM. Jean-Marie Bessière, Henri CurisroL 
et Mile Daniezce PansE, transmise par M. Max Mousseron. 


En milieu acide l’époxyméthylène-6 spiro-[4.5] décane conduit princi- 
palement à des produits bicycliques d’extension de cycle à côté de produits 
non réarrangés. Leur structure a été déterminée par synthèse d’échan- 
tillons authentiques. La présence de À-9 (10) octaline met en évidence une 
transposition avec perte d’un chaînon carhoné. 

L’époxyméthylène-6 spiro-[4.5] décane 1 réagit normalement vis-à-vis 
des réactifs nucléophiles (‘); par contre, son ouverture en milieu acide 
conduit à un mélange de différents composés dont nous avons entrepris 
l’étude. 

Le mécanisme réactionnel habituellement invoqué implique l’apparition 
d’une charge positive sur les carbones liés à l'oxygène époxydique. Dès lors, 
il est normal d’envisager, au moins partiellement, une transposition du 
squelette carboné, et de prévoir, grâce aux études déjà réalisées dans 
cette série [(*), (*)], la nature des produits de la réaction. 


Dans l’éther, en présence de trifluorure de bore, l’époxyde 1 donne 14 % 
de A-g(10o) octaline 2, 77 % de méthylol-r bicyclo-[4.4.0] décène-5 3 
et 9 % de méthylol-6 spiro-[4.5] décène-6 4. Ces produits ont été isolés 
par chromatographie et identifiés. 

L'alcool éthylénique 3 a été synthétisé par ouverture de l’époxy-9, 10 
décaline en nitrilealcool trans 5, F 1049, déshydratation, hydrolyse, estéri- 
fication et réduction par l’aluminohydrure de lithium. Le produit obtenu, 
F 70° (pentane), déjà connu (*}), est identique à l’alcool issu de l’isoméri- 
sation de 1. 


Le méthylol-6 spiro-[4.5] décène-6 4 a été obtenu à partir de la 
cyanhydrine 6. Sa déshydratation par POCI; dans la pyridine donne 
le mnitrile «, B-éthylénique 7 dont l’hydrolyse alcaline conduit à un 
mélange 75/25 des acides conjugué et non conjugué. Ce dernier, qui résulte 
d’une déconjugaison thermique ("), a été séparé au niveau des esters corres- 
pondants par chromatographie. La réduction de l’ester conjugué 8 donne 
l'alcool 4 : spectre infrarouge (CCI,) : 3 617 cm”; spectre de R. M. N. 
(DMSO d,), signal (1 H) à 5,68. 107", triplet (1 H) à 4,35. 10° avec J = 5 Hz 
et signal (2 H) à 3,97.107° L’hydrogénation de cet alcool conduit bien au 
méthylol-6 spiro-[4.5] décane déjà décrit ({). 

Dans les solvants nucléophiles, des produits de substitution viennent 
s’ajouter aux précédents. Ainsi, en milieu perchlorique aqueux 0,1 M, 
nous avons isolé 11 % d’octaline 2, 31 % d’alcool bicyclique 3, 4 % d’alcool 
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spirannique 4, 26% de méthylol-r bicyclo-[4.4.0] décanol-6 trans 9, 
17 % d’isomère cis 10 et 11% de méthylol-6 spiro-[4.5] décanol-6 11. 
Tous ces composants ont été isolés par chromatographie. 

Le diol spirannique 11 était connu (‘). L’hydrolyse alcaline du nitrile- 
alcool 5 suivie d’une estérification et d’une réduction nous a donné le 
diol trans 9 : F 124; spectre infrarouge : 3 633 et 3 612 cm *; spectre 
de R. M. N. : singulet (2 H) à 3,83.10*. Pour préparer le diol cts 10 nous 
avons époxydé l’alcool 3; la réaction fourmit 70 % d’époxyalcool cts isolé 
par chromatographie. Sa réduction par l’aluminohydrure de lithium conduit 
au diol attendu : F 869, spectre infrarouge : 3 632 et 3 583 cm*; spectre 
de R. M. N. : singulet (2 H) à 3,63.10°. Ces trois diols sont identiques 
aux produits issus de l’isomérisation. | 

Si on réalise l’isomérisation de 1 en présence d’acétone, on augmente 
sensiblement la production d’octaline, 24 %, et des alcools éthylé- 
niques, 45 %. De plus, on obtient 19 % du seul diol trans 9 et recueille 12 # 
de l’acétal formé par action de l’acétone sur le diol spirannique. L’identi- 

‘ fication de ce produit a été assurée par spectrographie et hydrolyse en 


diol 11. 
{ OH 
CN CN CH:OH 
CO — CO — 
v « 
OH 
V | Il 
CH,OH CH,OH CHOH 
OH OH 
IX X 
t 
Hu ro NC + he —  HOH,C 
; $ 
VI VII VIII IV 


L'ensemble de nos travaux a montré l'influence du milieu sur le cours 
de la transposition. Deux processus d’ouverture du cycle époxydique sont 
envisageables. On a observé la rupture de la liaison entre l’oxygène et le 
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méthylène, mais elle est peu importante et il est peu vraisemblable qu’on 
passe par un carbonium primaire. Le processus normal est la rupture de 
la liaison entre l’oxygène et le carbone quaternaire, mais 1l est difficile 
de préciser sa nature. Une compétition des réactions d’élimination, 
de substitution et de réarrangement au niveau d’un carbonium «&-spiran- 
nique conduisant à une répartition thermodynamique des produits est peu 
probable; en effet, le rapport des produits spiranniques aux produits 
bicycliques, compris entre 10/90 et 20/80, s’accorde mal avec l’impor- 
tante différence d’enthalpie en faveur de ces derniers (*). Les deux struc- 
tures doivent résulter de réactions concertées au niveau des deux confor- 
mations de l’époxyde 1 {*). | 

La présence de A-9 (10) octaline est surprenante. L’absence de son 
isomère À-1 (9) exclut le passage par l’ion carbonium correspondant. 
Nous pensons qu'elle est formée par élimination de formaldéhyde au niveau 
de l’intermédiaire qui conduit aussi aux alcools 3, 9 et 10. Un mécanisme 
analogue pourrait être invoqué pour expliquer la formation d’aldéhydes 
lors de la transposition de l’époxyde de l’«-pinène (’). 


(*) Séance ‘du 20. avril 1970. 

() J. M. BESSIÈRE, H. CHrisroz et D. PANSE, Comptes rendus, 269, série C, 1969, 
p. 933. 

(*) GC. ARNAL, J. M. BESSIÈRE, H. CHRrisToL et R. VANEL, Bull. Soc. chim. Fr., 1967, 
P. 2479. ' 

(5) J. M. BessiÈèRE et H. Curisror, Bull. Soc. chim. Fr., 1968, p. atér. 

(+) J. W. RowE, A. MELERA, D. ARIGONI, 0. M et L. RuzicKA, Helv. Chim. Acia, 
40, 1957, p. 1. 

(5) G. DEscoTes et P. LAcONCHE, Bull. Soc. chim. Fr., 1968, p. 2149. 

(5) M. P. HarTsHORN et D. N. Kirk, Teitrahedron, 24, 1965, p. 1547. 

(7) M. P. HARTSHORN, D. N. Kirk et A. F. À. WaLLzis, J, Chem. Soc., 1964, p. 5494. 


(Laboratoire de Chimie organique, 
École Nationale Supérieure de Chimie, 
8, rue de l’École Normale, 
34-Montpellier, Hérault.) 
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NOTES DES MEMBRES ET CORRESPONDANTS 
ET NOTES PRÉSENTÉES OU TRANSMISES PAR LEURS SOINS 


Ÿ 


CHIMIE PHYSIQUE. — Sur le degré de conjugaison de l’azote dans diverses 
amines aromatiques. Note (*) de Mme Danièce Mazer, MM. Wuxe D. 


WeEriGa et Henri Luusroso, présentée par M. Paul Laffitte. 


Un examen des moments électriques (déterminés en solution benzénique à 250C) 
des N-diméthyl, N-diéthyl, N (pyrrolidino), N(pipéridino) anilines et de leurs 
dérivés p-bromo et p-nitro indique que l'effet de conjugaison dans ces amines 
décroît dans l’ordre : PhNEt;> PhN(pyrrodino) > PhNMe;,> PhN(pipéridino). 


Afin de préciser les degrés de conjugaison de l’azote dans les amines 
aromatiques Ph—NR, [où NR;,=— NMe;, NEt:, N(t-Pr);, N(pyrrolidino) et 
N(pipéridino)|, nous avons déterminé, en solution benzénique à 25°C, 
les moments électriques des amines citées ainsi que ceux de leurs dérivés 
p-bromo et p-nitrosubstitués (voir tableau). Le problème que pose l’ordre des 
ampleurs de conjugaison dans ces amines a déjà été abordé par différents 
auteurs, en utilisant diverses techniques [({) à (°)]. 


TABLEAU. 

Amine. p (benzène) (°). Bibliographie. 
Me—=NMesi sise ss 1 — 0, 86 (s) 
EL=NEts scsi esse : 0,92 C£. (9 
Me—N(pyrrolidino).............. 1,10 (?) — 
Me—N(pipéridino)......ss.s.see 0,82 0,80 (f) 
p-XCs H;NMe: (X = H, Bret NO). 1,615 3,32; 6,87 Cf. (+) 
DXGEL NE is irss cites: 1,825 3,625 9,16 1,82 (+); —; — 
P-XCHiN(Ë-Prha.... soso 1,535 3,05; — — _. 
P-XCH,N(pyrrolidino).,......... 2,045 3,965 7,23 1,92 (5); —; — 
P-XC:H,;N(pipéridino)...,....... 1,485 3,10; 6,69 1,976 (1); —;3 6,80 (1) 


(«) Exprimés en unités debye, pour Pk+ P, = R,(mesurée). Les réfractions des 
dérivés p-NO:C:H:NR32 cités sont supérieures de 7,6; 10,3; —; 12,7 et 8,6 cm, réspec- 
tivement, à celles calculées à partir de R(PhNO:) = 32,76 cm et R(PhNR:) = 40,89, 
50,20, (59,23), 48,44 et 52,30 cm'. Les échantillons de PhN(pyrrolidino) et PhN(pipé- 
ridino) avaient pour constantes . physiques, à 25,000 : np=— 1,5810, di = 1,0196; 
ln = 1,5590, di, = 0,9954. 

(ë) & = 0,80 D dans le cyclohexane, en accord avec la valeur proposée par Favier et 


Gomel (5). Pour la N-méthylpipéridine en solution cyclohexanique nous avons trouvé 
uw = 0,67 D, alors que Favier et Gomel indiquent x = 0,76 D. 


C. R., 1970, 1° Semestre. (T. 270, No 19.) Série C — 101 
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L'ampleur de l'effet de conjugaison (effet mésomère + M) de l’azote avec 
un phényle substitué p-XC, H, adjacent dépend, en plus de la nature de X 
(qui peut être l’hydrogène), des paramètres suivants : 


a. L’électronégativité effective de l’azote, fonction de son état d’hybri- 
dation (qui serait dans une large mesure fixé par la valeur de l’angle inter- 
valentiel de l’azote dans les amines N-cyclaniques) et de la nature des 
substituants qui lui sont attachés (*). Ce paramètre diminuerait légèrement 


en passant de PhNMe, à PhNEt:, puis à PhN(1-Pr):. 


b. L’angle de rotation (p) de la liaison C,.—N, qui est mesuré par le 
complément (b, bissectrice de l’angle H,CNCH;) du dièdre entre le plan 
(C,. Nb) et le plan de l’aryle. 


L'état d’hybridation de la paire libre de l’azote, et par suite la forme de 


la pyramide CN ", seraient fixés par la grandeur de l'effet mésomère 
= 2 

dans la molécule d’amine considérée, et correspondraient au compromis 
entre, d’une part, l'effet de conjugaison (qui serait maximal en cas d’apla- 
tissement de la pyramide) et, d’autre part, l’énergie [4,5 kcal/mole pour 
l’aniline (*)] nécessaire pour aplatir la pyramide. L’énergie de résonance 
de l’aniline n'étant que de 3,54 kcal/mole (®), on comprend que la molécule 
possède une conformation (de symétrie C,) décrite par un angle HNH, de 
113016" (°), intermédiaire entre l’angle tétraédrique (1090 28’) et l’angle 
trigonal (1202). On note un changement progressif de l’angle HNH, selon 
l'ampleur de la conjugaison de l’azote, dans les anilines substituées en 
para (*°). Les angles MeNMe sont égaux à 1169 dans la N-diméthylaniline 
et à 118,2 dàns la p-nitro N-diméthylaniline {({t), (42)]. 


1. Les p-phénylènediamines p-R; NC; H, N’R, ont, pour P;+ P,= R,, 
des moments respectifs de 1,60 (*); 1,08, 1,33, o,o1 et 1,04 D (*), selon que 
NR:= NH, NMe;, NEt:, N(pyrrolidino) ou N(pipéridino), et les p-diami- 
nodiphényles des moments de 1,60 et 1,21 D suivant que NR, = NH, 
ou NMe, (*). Les premiers de ces dérivés peuvent exister sous deux confor- 
mations, is (c) et trans (t), définies par la situation mutuelle des bissec- 
trices des angles H:CNCH, et H, CN’CH;; les seconds (si entre les phényles 
l’interangle est égal à d) sous quatre conformations, e’ et c”, t’ et t”, deux 
à deux énantiomorphes. Si on désigne par M; et M; les composantes 
perpendiculaires à l’axe (N...N”) des moments des pyramides HC,.NR; 
dans une p-phénylènediamine et dans le p-diaminodiphényle correspondant, 
p(c) et p'(c) les pourcentages respectifs de forme(s) c dans les diamines 
considérées {[p’(ce) = p'(c’) + p'(e”) = 2 p'(e’}], les moments des p-phénylène- 


diamines et p-diaminodiphényles ont pour expressions respectives : 


p*=p(c).(2M;};  p#=p'(c). (2 M}: cos 2) +r (t). (2 M; sin 2). 
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L’angle À serait, pour le diphényle, d'environ 40° selon divers auteurs (**), 
nul pour d’autres (‘*). D'autre part, on peut admettre que M;—M", 
l'écart entre les angles HNH dans l’amiline (11:0,1) et la p-phénylènedia- 
mine (109,4) n’étant que de 19,7 (!°). Le fait que l’on observe (pour R=H 
ou Me) ru a pour conséquence : p(c) = p’(c) = 0,5. En effet, E et E” 
désignant les écarts (supposés d’origine’ électrostatique) entre les énergies 
des formes ce et t (ou c’ et t’), d et d’ les distances (N... N'},r et r’ les rap- 
ports p(t)/p(c), p’(t)/p'(c) pour une p-phénylènediamine et le p-diamino- 
diphényle qui lui correspond, il est aisé de von, les potentiels de Keesom 
variant comme (N...N’)#, que (E/E”)={(cosŸ4) *X(d'/d)=n= 5,4 ou 7,0 


selon que Ÿ — 4o ou 0°; comme mrv 4’ entraîne p(c)—p'(c).cosŸ—+sin? (4/2), 


et que r = r”,1l faut bien que r soit égal à l’unité et p(c) à 0,5. Ces consi- 


dérations ne supportent pas le point de vue exprimé par Julg et Carles (*°), . 


qui, se basant sur certaines données de dispersion diélectrique, ont suggéré 
un rapport égal à 2,7 pour la p-phénylènediamine. 

Admettant donc r — 1 pour les p-phénylènediamines p-R;,NC;H,NR; on 
calcule les angles (0) que font les vecteurs &(Ph—NR;) avec l’axe N—C,, 
(dirigé de l'azote vers le carbone) : 0 — 28, 31, 18 et 30°, selon que 
NR:—= NMe:, NEts, N(pyrrolidino) ou N(pipéridino). 


2. Les moments mésomères et les moments d’interaction (entre R;,N 
et p-Br ou p-NO;) ont été obtenus en posant les équations vectorielles : 


m—=pm(Ph—NR:) — M'(HCyNRs) + find. ; 
IM(RN...p-X) = p(p-XCHNR:) — [pe (Ph—NR;) + pe (Ph—X)], 


OÙ Una. = 0,38 D est le moment induit x par l’azote dans l’aryle (és); 
M* le moment effectif [dont la composante M, est accessible à partir de 
t(p-R:NC H,NRà)] de la pyramide HC,.NR;, déduit du moment de 
amine Me—NR, (où CNC = 1090,5) en faisant intervenir dans le calcul la 
variation, avec l’angle CNC, du moment de la paire libre de l’azote) (‘’); 
L(Ph—X) enfin les moments (1,56 et 3,95 D) du bromobenzène et du 


nitrobenzène. 


On trouve, suivant que NR; — NMe:, NEt:, N(pyrrolidino) ou N(pipé- 


ridino) : M*= 0,80, 0,92, 0,66 et 0,80 D, faisant avec l’axe C,,—N des 
angles respectifs de 70, 90,5, 105 et 719; 
m(Ph—NR;) = 2,06, 2,29, 2,14et1,98D; \ : 
IM(RN...p-X) — 0,25 ou 1,46; 0,38 ou 1,59; 0,26 ou(1,31);0,17ou1,41 D, 


selon que X = Br ou NO. 


Les écarts entre ces nombres sont assez petits, et les valeurs des moments 
mésomères plus imprécises que celles des moments d'interaction (dont le 
calcul ne fait intervenir que des données expérimentales). L'ordre suivi 
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par les moments mésomères et par celui des moments d'interaction, qui 
en dépendent de façon monotone (‘*), suggère que l’effet de conjugaison 
décroît suivant la succession : Et, N'> N(pyrrolidino) > NMe,> N(pipé- 
ridino). Nash et Maciel (*), après examen des spectres de R. M. N., et 
Weringa et Janssen (*), à la suite d’une étude des constantes de basicité de 
ces amines et de la réduction de leurs dérivés p-nitro, ont proposé la même 
succession, et Bottini et Nash (‘) l’ordre : N(pyrrolidino)> N(pipéridino), 
après examen des spectres ultraviolets des N(pyrrolidino) et N(pipéridino) 
amilines. 


(*) Séance du 20 avril 1970. 

(1) A. Borrini et C. P. Nas, J. Amer. Chem. Soc., 84, 1962, p. 84. 

(2) C. P. Nasu et G. E. Macrez, J. Phys. Chem., 68, 1964, p. 832. 

(5) W. D. WERINGA, Thèse, Groningen, Pays-Bas, 1967; W. D. WERINGA et 
M. J. JANSSEN, Rec. Trav. Chim. Pays-Bas, 87, 1968, p. 1372. 

(*) A. L. McCLeELLaAN, Tables of Experimental Dipole Moments, W. H. Freeman and Co., 
San Francisco et Londres, 1963. 

(6) R. FaAviEer et M. GoMEL, Comptes rendus, 267, série C, 1968, p. 97. 

(5) R. J. Bisxop, L. E. 'SUTTON, D. DINEEN, KR. A. Ÿ. JonNEs, A. R. KATRITZKY et 
R. J. WyaATT, J. Chem. Soc., B, 1967, p. 493. 

() H. Lumsroso, D. M. BERTIN et G. P. Cum, Comptes rendus, 267, série C, 1969, p. 5. 

(8) J. C. Evans, Spectrochim. Acta, 16, 1960, p. 428. 

(°) À. HASTIE, D. G. LisTER, R. L. McNEIL et J. K. TYLER, J. Chem. Soc., D, 1970, 
p. 108. 

(2) P. J. KRUEGER, Z. Naturforsch., 17 a, 1962, p. 692; Canad. J. Chem., 40, 1962, 
p. 2300; M. R. BRAMWELL et G. W. RANDALL, J. Chem. Soc., D, 1969, p. 250. 

(1) L. V. Vizkov et T. P. TrmAsxEevA, Doklady Akad. Nauk S.S.S.R., 161, 1965, 
p. 351. 

(2) T. C. W. MaK et J. TRoTTER, Acta Crystallogr., 18, 1965, p. 68. 

(43) À. ALMENNINGEN et O. BASTIANSEN, Kgl. Norske Videnskab. Selskab., Skrifter, 
n° 4, 1958; A. UNANUE et P. BoTHoREL, Bull. Soc. chim. Fr., 1966, p. 1640. 

(:*) Voir G. ZERBI et $S. SANDRONI, Spectrochim. Acta, 24 À, 1968, p. 483 et 511. 

(5) À. Ju et P. CARLES, J. Chim. Phys., 65, 1968, p. 247. 

(ts) K. B. EveraRD et L. E. SUTToN, J. Chem. Soc., 1951, p. 2818. 
: (7) Voir C. PIGENET, J. P. FORCE Y. Pascaz et H. Lumgroso, Bull. Soc. chim. 
Fr., 1969, p. 361. 
() H. Lumgroso et C. Cine Bull. Soc. chim. Fr., 1964, p. 3198. 


(Laboratoire de Chimie générale, 
1, rue Victor-Cousin, 
75-Paris, 5° 


“et Laboratoire de Chimie organique, 
Université de Groningen, 
Bloemsingel, 10, Groningen, 
Pays-Bas.) 
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CINÉTIQUE CHIMIQUE. — Réduction de l’oxzyde de cuivre IT par le méthane. 
Note (*) de MM. Roserr Scuopp et Issam Huayar, présentée par 
M. Paul Laffite. 


L'avancement en fonction du temps de la réduction de CuO par CH, entre 470 
et 600o0C est mesuré, puis analysé par une théorie de germination instantanée et 
une théorie de germination à vitesse constante. La valeur obtenue pour la vitesse 
de progression de l'interface réactionnelle, à une température donnée, est indépen- 
dante de la théorie utilisée et de l’efficacité du dégazage préalable de l’oxyde. 
L'énergie d’activation du processus interfacial est 30 kcal.mole-i, 


La littérature ne fournit pas de données fondamentales sur la cinétique 
de la réduction de CuO, et des oxydes en général par le méthane. Quelques 
auteurs [(*), (?), (#)] signalent brièvement la possibilité de réduction à 
partir de 450°C. Une publication (*) fournit des données sur le déroulement 
de la réaction, qu'il est difficile de reproduire ou d’exploiter car elle ne 
précise pas le mode de préparation de l’oxyde, la taille moyenne des grains, 
la géométrie du lit de poudre et le régime d’écoulement des gaz. On ne 
peut donc décider si les vitesses signalées reflètent le phénomène chimique et 
sont exemptes de la limitation par la diffusion. 

L’oxyde de cuivre ÎÏ que nous utilisons est obtenu par décomposition 
à l’air à 4oo°C de carbonate basique CuCO;, Cu(OH);, 5 H,0, suivie d’un 
chauffage jusqu’à 9300C et maintien à cette température durant 3 h pour 
müûrir les grains et éliminer leur porosité (*). La poudre tamisée à 4ot 
est examinée au microscope optique : le rayon des grains est as = 1,65 pt, 
valeur en accord avec celle obtenue précédemment au microscope électro- 
nique pour une telle préparation (*). L'analyse de l’oxyde par diffraction 
de rayons X ne permet de déceler que CuO. 

L’échantillon à réduire est étalé sur la coupelle d’une thermobalance 
en couche mince inférieure à 0,5 mm, puis porté à la température de réac- 
tion. Après avoir effectué le vide, du méthane pur (99,995 %) est introduit 
et circule constamment dans l’appareil à raison de 2 ml.s-* et sous 720 Torr. 
Le méthane chaud n’est en contact qu'avec CuO, Cu, la silice ou le verre 
du réacteur. Les gaz sortants, analysés par chromatographie, contiennent 
plus de 99% de CH, et de faibles quantités de CO; et H,0. 

En quintuplant le débit ou en ramassant en tas la poudre, on ne modifie 
pas la vitesse de réduction, ce qui semble indiquer qu’elle n’est pas limitée 
par la diffusion des gaz jusqu’à l’abord du grain. On calcule, en utilisant 
la vitesse maximale observée et la méthode théorique préconisée par 
Delmon pour étudier l'influence de la diffusion (), que la concentration 
en CH, au niveau de la surface d’un grain est à 1 % près la même qu’au 
sein de la masse fluide surmontant la poudre. 


+ 
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La diffusion entre la surface du grain et l’interface Cu-CuO ne devrait 
pas être, non plus, limitative. Le cuivre formé n’occupe théoriquement que 
57 % du volume de CuO qui l’a engendré et devrait être poreux. Même en 
supposant que ces pores ont un rayon petit de 10 À, pour lesquels les 
coefficients de Knudsen sont très faibles, on ne calcule qu’une différence 
relative minime de concentration en CH, entre la surface du grain et l’in- 
terface. Le trajet de diffusion correspondant est en effet inférieur au dia- 
mètre du grain. 





(a) 


Fig. 1. 


DEGRÉ D’AVANCEMENT DE LA RÉDUCTION EN FONCTION DU TEMPS. — À 
üune température donnée, l’allure de la courbe « — f(t) dépend de la durée 
du chauffage sous vide. La figure 1 a représente les résultats obtenus lorsque 
la poudre a été préalablement chauffée sous azote ou hélium puis dégazée 
1o mn sous 10 * Torr. La figure 1 b correspond à la poudre préalablement 
chauffée go mn sous 10° Torr. Dans les deux cas ce traitement entraîne 
une légère perte de poids identique, due peut-être à une déshydratation. 

La présence de germes artificiels de cuivre créés par addition préalable 
d’acide formique et décomposition du formiate dans des conditions bien 
définies (‘), accélère les courbes 4 & mais ne modifie pas les courbes 4 b. 


VITESSE DE PROGRESSION DE L'INTERFACE. — ÉNERGIE D'ACTIVATION. — 
Ne connaissant pas a priori la loi d’apparition des germes, nous avons ana- 
lysé les résultats précédents dans le cadre de diverses hypothèses de ger- 
mination. 

Chacune des courbes expérimentales 1 b se superpose à l’une des courbes 
théoriques calculées en supposant une germination instantanée (”), c’est-à- 
dire en supposant que tous les germes, bien qu’en nombre limité, appa- 
raissent simultanément. On déduit alors les valeurs suivantes pour la vitesse 
linéaire k; de progression de l'interface (tableau). 
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a TABLEAU. 
TOC 496 509 54o  ‘ 573 | 598 
À (mn) . 3,9.10* 5,4.10* 11,1.10% 22,2.10"% 38.10 
0 
ki (A.mn).....…. 65 89 183 366 633 


Le nombre moyen de germes par grain serait de quelques centaines. 
Il n’y a pratiquement pas de période de latence. Les courbes 1 a conduisent 
aux mêmes valeurs k; mais à un nombre de germes par grain environ 
six fois moins élevé. 





Dans le cadre d’une hypothèse de germination à vitesse constante (°) 
chacune de nos courbes expérimentales se rapproche de deux courbes théo- 
riques, l’une correspondant à une faible vitesse de germination et l’autre 
à une forte. Cette dernière permet de retrouver les mêmes valeurs de k: 
qu’au paragraphe précédent; elle permettrait de plus d’expliquer le fait 
que la germination artificielle a un effet peu marqué dans nos conditions 
opératoires. 

Les analyses précédentes montrent que les germes sont nombreux. 
Il devrait se former rapidement une interface continue quasi-sphérique dont 
la progression obéit approximativement à la loi : 

: ki ‘ 
Ga) =1- 7e 

Nous constatons effectivement que (1—a«x)” varie linéairement en 
fonction du temps de & = 0,1 à 0,8 pour 1 b et de 0,3 à 1 pour 4 a. Les valeurs 
de k; qu’on déduit de la pente de ces transformées sont systématiquement 
supérieures de 20 % à celles obtenues par les deux théories précédentes, 
fait d’ailleurs prévu théoriquement (*). 
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Sur la figure 2 nous avons porté en carrés blancs log(k:/a.) obtenu à 
partir de 1b en supposant une germination instantanée ou à vitesse cons- 
tante. Les carrés pleins correspondent aux courbes a analysées par ces 


4 


théories. Les cercles représentent les valeurs obtenues à partir des trans- 
formées (1—«)""—#f{t). Toutes ces valeurs sont compatibles avec une 
même valeur de l'énergie d’activation : E — 30 kcal.mole”. 


(*) Séance du 4 mai 1970. 

(1) LAUTIER, Bull. Soc. chim. Fr., 1939, p. 1246 et 1940, p. 961. 

(2) J. RAGINE, Comptes rendus, 220, 1945, p. 823. 

(5) V. V. VESELOv et V. P. Dorokxovic, Zh. Priklad. Khim., 28, n° 10, 1965, p. 2292. 

() D. M. Cizikov, Yu. I. KusAIEV, Yu. V. TsveTKkov, Dokl. Akad. Nauk. S.S.S.R., 
180, n° 6, 1968, p. 1422. 

() M.T. PoucxorT, W. VoERHOEVEN et B. DELMON, Bull. Soc. chim. Fr., 1966, p. 911. 

(5) B. DELMON, Rev. I.F.P., XX, 5, 1965, p. 804. 

() B. DELMoN, Rev. I.F.P., XXIII, 3, 1963, p. 471. 

() B. DELzMon, Rev. I.F.P., XXIII, 4, 1963, p. 541. 


(Laboratoire de Chimie physique, 
Faculté des Sciences, 
Université Fédérale du Cameroun, 
B. P. n° 812, 

Yaoundé, Cameroun.) 
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CINÉTIQUE CHIMIQUE. — La « loi des lenteurs »; son origine et ses 
conditions d'application. Note (*) de M. Pierre BARRET, présentée par 
M. Maurice Letort. 


/ 


À partir de l’approximation de l’état quasi stationnaire, on propose un mode d’ex- 

ression général de la « loi des lenteurs », déjà utilisée en cinétique des réactions dans 

es systèmes hétérogènes, notamment pour rendre compte des changements de 
régime de première espèce. On étudie quelles sont ses conditions d’application. 


Dans des publications antérieures [(), (?), (*)], nous avons décrit 
deux types de changements de régime cinétique survenant par modi- 
fication des conditions de température et de pression, dans des systèmes 
chimiques hétérogènes. Celui que nous avons proposé d'appeler « de: 
première espèce » s’interprète commodément au moyen de la « loi des 


lenteurs » (*) : 1/v = D ile: où 1/v est la lenteur globale de la trans- 
Î 


formation et 1/#; la lenteur de chaque étape dans les conditions où elle est 
seule à ne pas être en état de quasi-équilibre (°). 

Ainsi formulée, on doit se demander à quels systèmes et dans quelles 
conditions cette loi est applicable ? Nous allons d’abord montrer qu’elle 
est une forme d’expression tirée de l’approximation de l’état quasi station- 
naire, autre que celle de J. A. Christiansen (*) : 


+ 


(1) VV = 


ju 
4 


s'appliquant à des séquences fermées de processus élémentaires, par exemple 
une séquence catalytique : 
/ 


s 


(2) A+ X; = X 444 + Bra, 


avec 1—=1,2,...,n faisant intervenir les centres actifs X; Les étapes 

sont toutes du premier ordre par rapport aux centres actifs dans chaque 

direction. 
La réaction 


(3) A+ Ast...+ Ar = B+B;+...+B, 
est stœchiométriquement simple et sa progression peut être caractérisée 
par un paramètre unique, l’avancement. 


Pour simplifier les notations, nous ferons figurer des pseudo-constantes 
de vitesse du premier ordre notées : ; 


(4) = [A], a—=k[B4] 
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et les pseudo-constantes d'équilibre correspondantes : 


kil Ai] _ Gi 


5 = = + —=kK4. 
Ki[ Bt ] & + 


L’approximation de l’état quasi stationnaire se traduit par l'égalité des 
vitesses de tous les processus vi=va=...=vi=...=—v,=v et l’on 
admet, en outre, que le nombre total L de centres actifs par unité d’aire 
d'interface (dans le cas d’un solide) ou de volume est constant : 


(6) dX= L. 
’ l 


Dans la relation (1), A—aia:...a...a—a,a,...a,...a, et M; est 
la somme des éléments de la 2" ligne de la matrice carrée [M] à n lignes 
et n colonnes, chaque élément étant un produit de (n—1)a; différents. 

Or, en généralisant le mode de calcul que nous avons décrit à propos 
de la cinétique de réduction des oxydes métalliques (7) ou de la sulfu- 
ration des halogénures cuivreux (8), la résolution matricielle du système 
d'équations linéaires où æ— Xi/L : 


Va — É (Ti Ki — Zs), 


(7) dues neue : 


donne directement la lenteur globale sous forme de la somme des lenteurs 
de tous les processus considérés respectivement comme étant seuls en 
état de non-équilibre : 


1 I = K:; | 
+ — L(LK—1) Z ae Ky41 + Kia Kirs 


t 


Pt 
i 


(8) + Kyu K42 K;43 +... + K;41 Kiss … Ke | — _ ? 


1 


Nous proposons, pour cette expression, la forme commode 


V 


I I "I 
(9) 2 E 4 = LUK =) tr{K][A], 
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où les matrices [K] et [A] se constituent facilement : 


I I I 
KiK:...Kx KiK:...Knu .… K & an 
K:Ks...K1 KiKs...Kr ... K: LR L 

[K] = KsK,... Ks K;K,...K, … K; ? [A]= di €n |° 
K,Ki.. Ko Kaki... Kns K, |. un. É 
& & 


Notre expression est équivalente à celle de Christiansen, mais elle a 
l'avantage de faire apparaître séparément chacun des termes 1/v, de la 
somme. Toute étape en état de quasi-équilibre a-son terme automati- 
quement éliminé car, bien que sa vitesse reste égale à celle des autres 
étapes et à celle de l’ensemble, a; +, donc r/a:+o et comme le terme en 
facteur de r/a; reste fini, la lenteur correspondante tend vers zéro. 

C'est par le changement du nombre des termes de lenteur que nous 
avons expliqué les changements de régime de première espèce dans Îles 
réactions de systèmes hétérogènes. Cette explication est analogue à celle 
qui rend compte du changement de molécularité, en fonction de la tempé- 
rature par exemple dans des séquences d’étapes homogènes ou cata- 
lytiques. 

Dans le cas d’une séquence simple ouverte, la même relation (9) reste 
valable, mais il ne faut conserver que les éléments de la diagonale prin- 
cipale de la matrice [K] ou de la matrice [A], tous les autres étant consi- 
dérés comme nuls. 

Réciproquement, lorsque la loi des lenteurs est applicable, il est possible 
de calculer la lenteur globale en déterminant indépendamment chaque 
lenteur 1/v; par résolution successive du système des équations (7) dans 
laquelle toutes les étapes, sauf la z"°, sont en quasi-équilibre : 

Toutefois, si le calcul de la lenteur de chaque étape considérée comme 
seule en non-équilibre est toujours possible, il faut se garder d’en déduire 
que la lenteur de la transformation globale peut toujours être exprimée 
par la loi d’addition des lenteurs. 

Nous avons vu que c’est possible lorsque les étapes sont réversibles et 
du premier ordre par rapport aux centres actifs. 

On a alors un système d’équations linéaires. La loi peut éventuellement 
s’appliquer pour un ordre supérieur à 1, dans des séquences ouvertes 
seulement, si cet ordre est le même par rapport à tous les centres actifs 
des différentes étapes. Mais si par exemple certaines des étapes sont 
d'ordre 2 et d’autres d’ordre 1, la loi d’addition, sauf cas particuliers, 
n’est plus valable et l’expression de la lenteur globale qui demeure théori- 
quement calculable par la résolution complète du système des équations 
est donnée par une relation beaucoup plus complexe. Toutefois, des termes 
d'ordre nul ne sont pas un obstacle. 
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Moyennant ces restrictions, la « loi des lenteurs » est applicable lorsque 
les vitesses des étapes toutes égales entre elles à l’état quasi stationnaire, 
apparaissent comme le produit d’un terme proportionnel à une constante 
de vitesse par un facteur s’annulant à l’équilibre. Christiansen (°) a indiqué, 
à ce point de vue, l’analogie entre la diffusion à l’état stationnaire et une 
réaction chimique. Les transformations dans les systèmes hétérogènes qui 
sont le résultat d’une réaction isolée stæchiométriquement simple, mais 
constituée d’une séquence d’étapes comme l’adsorption de gaz sur des 
sites superficiels de solides, la pénétration à travers les interfaces à partir 
de ces sites, la diffusion, etc. peuvent, comme nous en avons. donné de 
nombreux exemples [(°), (**)] répondre à ces conditions et suivre la loi 
des lenteurs. 


(*) Séance du 27 avril 1970. 

() P. BARRET, Conférences à la Société de Chimie physique (J. Chim. Phys., 65, n° 5, 
1968, p. 769). 

(?) P. BARRET, Comptes rendus, 266, série C, 1968, p. 168. 

(5) P. BARRET, L. C. Durour et Mme D. DeLarosse, 6{h Symposium on Reactiviiy 
of Solids, John Wiley and Sons, New-York, 1968. 

(9) M. Brzzy et G. VALENS1, J. Chim. Phys., 1956, p. 632. 

(5) P. BARRET, Comptes rendus, 266, série C, 1968, p. 744. 

(6) J. A. CHRISTIANSEN, Adv. Catalysis, 5, 1953, p. 311. 

() P. BARRET, Comptes rendus, 269, série C, 1969, p. 73. 

(5) P. BarRET et Mme D. DELAroSSE. Bul, Soc. chim. Fr., 1970, p. 82. 

(?) P. BARRET, Comptles rendus, 266, série C, 1968, p. 856. 

(12) P. BARRET, Comptes rendus, 269, série C, 1969, p. 944. 


(Laboratoire de Recherches sur la Réactivité 
des Solides associé au C: N.R.S., 
Faculté des Sciences, 

s 6, boulevard Gabriel, 21-Dijon, 
Côte-d'Or.) 
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CATALYSE. — Stabilité thermique des centres protoniques d’une silice- 
alumine désaluminée. Note (*) de Mile Denise BarraomEewr, transmise par 
M. Marcel Prettre. | 


Le traitement thermique d’une silice-alumine à des températures croissantes 
entraine des lois de variations identiques pour l’échange total de ses protons par 
les ions Na+ et pour la formation d’oléfine à partir d'alcool isopropylique. Les deux 
propriétés sont associées à des centres protoniques dont la stabilité thermique est 
accrue quand le catalyseur a été obtenu par extraction d’aluminium. 


æ 


. La capacité d’échange des protons d’une silice-alumine par les ions 
sodium d’une solution aqueuse alcaline mesure une acidité protonique 
dont la force est déterminée par l’anion du sel alcalin utilisé. Les solu- 
tions de carbonate de sodium neutralisent toutes les forces acides qui 
existent sur une silice-alumine. 


Cette méthode de dosage permet d’obtemir la valeur d’une acidité 
mesurée en milieu aqueux qui est donc caractéristique des sites acides 
existant en présence d’eau. Les résultats exposés ici illustrent une telle 
application. 


Ils concernent l’étude de la capacité d'échange de deux catalyseurs par 
les ions Na* d’une solution de carbonate de sodium et celle des propriétés 
déshydratantes des mêmes solides vis-à-vis de l’isopropanol. La décompo- 
sition de l’alcool en oléfine et eau entraîne une réhydratation de la surface 
ce qui justifie la comparaison des deux séries de résultats. La variation 
de ces deux propriétés a été suivie en fonction de la température d’un 
traitement thermique préalable des silices-alumines. Celui-ci est conduit 
pendant 15 h sous courant d’azote ou d’air. 


La déshydratation de l’isopropanol est suivie à 1500 par la détermi- 
nation de la vitesse de formation du propène exprimée en moles.s-t.g"1, 
La figure 1 a donne les valeurs obtenues. La capacité d’échange est 
exprimée en méquiv. de Na* fixé par gramme de solide. Les résultats 
sont reportés sur la figure 1 b. 


En ce qui concerne le catalyseur industriel K-14 la quantité d’ions Na* 
fixée par échange décroît'très rapidement dès que le solide est chauffé. 
Elle varie ensuite assez peu, de même que la vitesse de formation du 
propène, pour les températures de traitement comprises entre 150 
et 500-6009. Par contre, la silice-alumine désaluminée K-14-2 (*) ne subit 
de variations importantes de ces deux grandeurs que lorsque la tempé- 
rature de chauffage atteint 250-3009. Au-delà de 400? les deux propriétés 
sont à nouveau beaucoup moins sensibles aux traitements thermiques 


f 
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auxquels le solide est soumis. De plus, les courbes de la figure montrent 
que le catalyseur le moins actif est aussi celui qui possède la plus faible 
capacité d’échange. 

Il peut être tiré de ceci deux conclusions essentielles, 


Tout d’abord la formation du propène est associée à l’acidité proto- 
nique mesurée par échange avec la solution de carbonate de sodium. 
Il doit être noté à ce sujet que l’échange avec des solutions de chlorure 


Not 


“RL Spene mequiv.g 4 
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100 200 300 400 500 T(C} 0 300 


(a) (8) 


(a) Variation de la vitesse de déshydratation de l’isopropanol en fonction de la température 
d’un traitement thermique préalable. 


400 500 


(b) Variation de la capacité d’échange par les ions sodium en fonction de la température 
d’un traitement thermique préalable. 


O catalyseur K-14; X catalyseur K-14-2 (désaluminé). 


ou d’acétate de sodium, qui ne dose que.l’acidité protonique forte, ne 
donne pas, avec l’augmentation de la température du traitement ther- 
mique, des courbes comparables à celles de la figure 1 b. Une autre forme 
d’acidité protonique déterminée en milieu anhydre varie avec la tempé- 
rature de traitement préalable d’une façon encore différente (*). La forma- 
tion d’oléfine ne peut donc être reliée, parmi les acidités citées, qu’à la 
seule acidité protonique impliquée dans l’échange total des protons par 
les 1ons sodium de la solution de carbonate. : 


D'autre part, les courbes de la figure permettent de comparer l’évo- 
lution et la stabilité des deux solides au cours du chauffage. Elles montrent 
que, en ce qui concerne des propriétés déterminées en présence d’eau, le 
catalyseur désaluminé conserve jusqu’à 250-300° une stabilité bien plus 
grande que la silice-alumine industrielle. Cette conclusion confirme les 
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résultats de l’étude de la déshydratation-réhydratation des solides. Il avait 
été montré que le comportement des catalyseurs diffère très nettement 
selon qu'ils ont été ou non désaluminés (?). 


(*) Séance du 4 mai 1970. 

(:) D. BARTHOMEUF, D. BALLIVET, R. DEvAUx et Y. TRAMBOUZE, Bull. Soc. chim. Fr. 
1967, p. 1495.” 

() D. BARTHOMEUF et D. BALLIVET, Journées Élude Solides finement divisés, Saclay, 
1967, P. 227. 


\ ._ (Laboratoire de Chimie industrielle, 
Faculté des Sciences, 
43, boulevard du Onze-Novembre 1918, 
69-Villeurbanne, Rhône.) 
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ÉLECTROCHIMIE. — Contribution à l’étude de l’interphase cuivre-solution 
aqueuse de sulfate de potassium; influence du domaine de polarisation sur 
la forme des courbes admittance-potentiel et intensité-potentiel. Note (*) de 
MM. Pauz Cuaupion, Gux Crespx et JEAN Roxon, présentée par 


M. Georges Champetier. 


On montre l'influence prépondérante de l’adsorption et de l’oxydation de 
l'hydrogène sur les courbes admittance-potentiel et intensité-potentiel. 

En milieu neutre la réaction d’adsorption met en jeu environ 100 «C.cm? pour 
des potentiels cathodiques inférieurs à — 1,2 V/E.C.S. Les perturbations observées 
sur les courbes I(E) et les modifications du domaine de polarisation par suite de 
l’établissement d’un potentiel mixte montre que cette adsorption semble s’accom- 
pagner d’une absorption par l’électrode. . 


Les mesures d’admittance du système électrochimique : électrode de 
cuivre-solution aqueuse de sulfate de potassium ont été réalisées sur des 
microélectrodes sphériques en utilisant la méthode préconisée par 
J. Clavilier (*). L’électrode d’étude est soumise à une polarisation variant 
linéairement en fonction du temps à laquelle est superposée une tension 
sinusoïdale de faible amplitude (10 mV efficace). Les réponses en courant 
du système électrode-solution aux deux perturbations permettent, d’une 
part le tracé des courbes intensité-potentiel et, d’autre part, la mesure 
de l’admittance (directement proportionnelle à l’intensité alternative) qui 
sous certaines conditions expérimentales est égale à la capacité diffé- 
rentielle. | 

Les microélectrodes de cuivre sont préparées suivant la technique décrite 
par M. Costa (?) à partir de fil de cuivre de pureté supérieure à 99,99 % dont 
l’extrêmité est fondue sous atmosphère d’hydrogène par rayonnement 
d’un filament de tungstène chauffé par effet Joule. 

On forme ainsi des microélectrodes sphériques lisses. 

En milieu neutre de sulfate de potassium décimolaire, l’oxydation 
de l’eau sur électrode de cuivre se produit au potentiel de — 0,2 V/E. C.S., 
sa réduction vers — 1,2 V/E. C.S., ces deux potentiels constitueront donc 
les bornes du domaine de polarisation. 

Une polarisation trop anodique entraîne un dégagement d’oxygène et 
la formation sur l’électrode d’une couche d’oxyde non réductible électro- 
chimiquement. 

Les mesures dont nous présentons les résultats ont été effectuées en 
solution agitée désaérée par barbotage d’azote et conservée sous atmosphère 
inerte. 

L'examen de la figure 1 permet de remarquer que les courbes obtenues 
en balayage cathodique puis anodique du potentiel ne sont en aucune partie 
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du domaine de polarisation superposables qu’il s’agisse de courbel (E) 
ou Y(E). Ceci rend délicat la détermination du domaine de potentiel 
dans lequel l’électrode pourrait être idéalement polarisée. 

Les pics qui apparaissent habituellement sur les courbes Î(E) lorsque les 
réactions d’adsorption et d’oxydation de l'hydrogène sont rapides et même 
moyennement réversibles sur des métaux tels que l’or, le platine et le 
palladium (*) ne sont pas observées dans le cas du cuivre. 





Fig. 1. Fig. 2. 
. Fig. 1. — Courbes Y(E) et I(E). : 
Solution agitée de K:SO, 0, 1M, F = 133 Hz,0 = 0,125 V.s1 , 
Fig. 2. — Influence de la vitesse de balayage sur les courbes Y(E) et I/v(R), 
solution agitée de K:SO, 0,1 M, F = 133 Hz. 
Courbes : (1) o = 0,31 V.s-1; (2) 0 = 0,12; (3) 0 = 0,06; (4) v = 0,03. 


En balayage anodique on constate cependant un courant dû, semble-t-il, 
à l'oxydation d'hydrogène adsorbé. Il est alors possible de supposer que 
les bosses sur les courbes Ÿ(E) soient dues en milieu neutre, à des réactions 
d’adsorption et d’oxydation d’hydrogène très réversibles. 

La variation des valeurs d’admittance observée au potentiel où 
apparaissent ces bosses en fonction de la fréquence ou de la vitesse de 
balayage du potentiel confirme l’hypothèse précédente. 

L’intensité est sensiblement à peu près indépendante de la vitesse de 
balayage » pour des réactions lentes, donc le rapport I/» diminue lorsque 
la vitesse augmente. C’est ce que nous avons observé figure 2 en traçant les 
courbes I/v=—f(E) pourdifférentes vitesses de balayage quel qu’en soit le sens. 

C. R., 1970, 1°r Semestre. (T. 270, N° 49.) Série C — 102 
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, Cependant, il faut remarquer que la différence des quantités d’électricité 
mises en jeu lors du balayage anodique est sensiblement constante quelle 
que soit la valeur du rapport 1/v. Ces quantités d’électricité sont mises 
en évidence à l’aide des courbes I(E) donc I{{), ce qui indique en général 
une réaction rapide. Il semble donc que nous soyons en présence de deux 
réactions simultanées : 





Fig. 3. Fig. 4. 
Fig. 3 et 4. — Influence du potentiel de la borne cathodique 
sur les courbes Y(E) et I(E). 
Solution agitée de K:S0O, 0,1 M, F = 133 Hz, v = 0,12 V.s-1. 
% 


— une réaction assez rapide se produisant en balayage anodique après 
un dégagement d'hydrogène sur l’électrode que l’on peut attribuer à l’oxy- 
dation de l’hydrogène adsorbé à la surface de l’électrode. La différence des 
quantités d'électricité mises en jeu entre les balayages cathodiques 
et anodiques dans le domaine de potentiel compris entre — 0,2 
et — 1 V/E. C. S., montre que l’oxydation complète de l’hydrogène adsorbé 
nécessite environ 100 LC.cm* puisque pour des vitesses de balayage infé- 
rieures à 250 mV.s-‘ cette quantité d'électricité resté constante. 

— une réaction lente, indépendante du sens et de la vitesse de balayage 
fournissant un courant anodique constant. Ce phénomène pourrait 
s’expliquer par l'oxydation de l’hydrogène absorbé par le cuivre lorsque la 
polarisation de l’électrode est suffisamment cathodique et surtout lors de 
la préparation des électrodes. Cet hydrogène rediffuserait ensuite du sein 
du métal vers la surface de l’électrode. L’oxydation de l’hydrogène est. une 
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réaction généralement rapide, mais dans ce cas, la cinétique du phénomène 
serait contrôlée par la diffusion de l’hydrogène, étape lente du processus. 

Les courbes théoriques tension-pH (*) ne prévoient pas d’oxydation de 
l’eau avant + 0,65 V/E. C.S. en milieu neutre. Dans nptre étude la 
décomposition de l’eau est rendue possible dès — 0,1 V/E. C. S., ce qui peut 
s’expliquer en considérant la présence de deux systèmes Cu/H:0 et H;/H,0 
présentant un potentiel mixte. 

L’amplitude du domaine expérimental de polarisation cathodique 
modifie considérablement l’allure des courbes, ce qui confirme l'influence 
de l’hydrogène; en effet, lorsque la polarisation cathodique est supérieure 
à — 1,2 V/E. C. S., on constate un accroissement des deux bosses observées 
sur la courbe Ÿ —f(E) (fig. 3). * 

D'autre part, pour une borne cathodique donnée, il faut effectuer 
plusieurs cycles de balayage de potentiel pour obtenir des valeurs repro- 
ductibles d’admittance. Malgré cet accroissement des bosses, la différence 
des quantités d’électricité entre les balayages anodiques et cathodiques 
prise entre — 0,2 et — 1 V/E. C. S. reste voisine de 100 pC.cm*. 

Il suffit donc d’une polarisation cathodique de — 1,2 V/E. C.S. pour 
obtenir la réaction complète d’adsorption de l’hydrogène. 

Lorsque la borne cathodique est déplacée à partir de — 1,2 V vers les 
potentiels plus anodiques (fig. 4), la valeur de l’admittance aux deux 
maximums diminue fortement et l’on observe simultanément le déplacement 
de la bosse obtenue en balayage anodique vers le potentiel de celle obtenue 
en balayage cathodique. À 

La quantité d'électricité correspondant au courant d’oxydation diminue 
fortement avec le déplacement vers les potentiels anodiques de la bosse 
cathodique, ce qui semble dénoter une adsorption incomplète de l’hydrogène. 

Lorsque le domaine de polarisation est compris entre — 0,3 .et 
— 0,85 V/E. C.S., les perturbations dues à l'hydrogène adsorbé ne sont 
plus sensibles et l’électrode se rapprocherait de l’état de polarisation idéale. 

Après des polarisations constantes de plusieurs heures à des potentiels 
anodiques tels que les réactions faisant intervenir le métal soient thermo- 
dynamiquement impossibles, les courbes obtenues font apparaître une 
vague de réduction vers — 0,8 V/E. C. S. semblable à celle que l’on observe 
en milieu acide pour les ions H. 

Ce dernier phénomène vient donc corroborer notre hypothèse. 


(*) Séance du 6 avril 1970. 

() J. CLaviLztERr, Comptes rendus, 263, série C, 1966, p. 19. 
(?) M. CosTA, Thèse Doct., Paris, 1963. 

(5) J. CLAVILIER, Thèse Doct., Paris, 1968. 

( M. PourBaix, Atlas d’équilibres électrochimiques, Gauthier-Villars, Paris, 1963. 


h 


(Laboratoire d’ Électrochimie, 
Conservatoire National des Arts et Métiers, 
292, rue Saint-Martin, 75-Paris, 3°.) 
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ÉLECTROCHIMIE. — Étude expérimentale en fonction du pH de la réduction 
de l'oxygène sur l'or. Note (*) de MM. Maurice BonNemay, CLAUDE 
Bernaro, GérarD Macner et Micnez Savr, présentée par M. Georges 
Champetier. | 


Les courbes courant-potentiel relatives à la réduction de l’oxygène sur l’or sont 
obtenues en fonction du pH, en régime pseudo-stationnaire avec des électrodes d’or 
pente réduites. Ces courbes peuvent être représentées par des droites de 

afel qui convergent vers une valeur à, du courant au potentiel réversible. Ce résultat 
est compatible avec une étape limitative indépendante du pH. 


De nombreux auteurs ont étudié la réduction de l’oxygène sur l’or aussi 
bien en milieu alcalin qu’en milieu acide, les résultats variant en fonction 
de l’oxyde superficiel formé [({) à (‘°)]. 

Gnamamuthu ‘et Petrocelli (*) ont utilisé des surfaces d’or préréduites 
et observé une variation continue de la pente de Tafel de pH 6 à x4. 
Cette variation est interprétée par un changement de mécanisme, tandis 
que le potentiel à courant nul est attribué à un potentiel mixte. 

D’après la théorie de Levich (*‘), si la surface de l’électrode reste 
inchangée (dénuée d’oxyde ou d’espèces adsorbées spécifiquement), 
le courant d’échange est uniquement fonction de la densité électro- 
nique dans les bandes d’énergies du métal au voisinage du niveaù de 
Fermi et de l’énergie de repolarisation du solvant. Si cette énergie est 
indépendante du pH, pour une étape limitative donnée du mécanisme 
de réduction à quatre électrons, le courant d’échange doit être invariant. 

En général ({), le potentiel réversible à 4 électrons n’est pas observé. 
Ce résultat est interprété par une réaction d’oxydation de l’eau oxygénée 
formée comme intermédiaire. Le courant d’échange théorique ne peut 
alors être obtenu que par extrapolation des courbes courant-potentiel. 


L’électrode est un barreau d’or de 4 mm de diamètre fretté dans une 
enveloppe de «téflon ». La partie active électrochimiquement est polie méca- 
niquement sur alumine, layée, dégraissée, lavée à l’acide sulfurique concentré 
et à l’eau bidistillée. Dans une cellule annexe, l’électrode est polarisée 
cathodiquement au dégagement d’hydrogène dans la solution d’étude 
pendant 5 mn. La contre-électrode en or est traitée comme l’électrode 
d'étude. 

Les solutions sont préparées comme il est décrit dans un travail anté- 
rieur (*?). Dans le tableau figurent les composés utilisés pour la préparation 
des solutions. La concentration molaire en sel ou en acide est de 0,2. 
La force ionique varie d’une solution à l’autre, cependant à un pH donné, 
des solutions de forces ioniques différentes donnent des valeurs expéri- 
mentales identiques à condition de rester dans le domaine des solutions 
concentrées (supérieures à 0,1 M). 
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Un circuit potentiostatique classique est utilisé. Toutes les expériences 
sont réalisées à 26,10C. Tous les potentiels sont contrôlés par rapport’ 
à une électrode au calomel saturé. Ils sont calculés par rapport au potentiel 
réversible E, de l’oxygène dans le milieu considéré. La vitesse de balayage 
des potentiels (0,14 mV.s-t) est suffisamment lente pour que les courbes 
courant-potentiel soient assimilables à des”courbes stationnaires. 


, 
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Les courbes courant-potentiel sont observées dans un domaine de 
potentiel où la diffusion des espèces réagissantes n’est pas le phénomène 
limitatif. Dans tous les cas, elles sont représentées par des droites de 
Tafel (fig.) qui convergent à la valeur du potentiel théorique E, de l’élec- 
trode d’oxygène. On peut définir un courant d’échange 7, correspondant 
au courant théorique au potentiel Ex. t est compris entre 107‘ 
et 10 ** A.cm ? (valeur moyenne : 4.10‘* A.cm *). 


Cette valeur constante de , montre que l’état de surface de l’or est 
indépendant du pH à des potentiels anodiques compatibles avec l’absence 
de film d'oxyde. En particulier, le recouvrement d’espèces adsorbées 
spécifiquement, diminue aux potentiels anodiques. 

Le courant d'échange apparent I, au potentiel à courant nul est égale- 
ment constant (4.107 A.cm *). 


Si un balayage anodique est effectué à partir du potentiel de 
repos de l’électrode, le courant anodique reste sensiblement constant 
(environ 4.107 A.cm?) tant que la formation d’oxyde anodique n'inter- 
vient pas. Cette valeur de l’intensité du courant est approximativement 
égale à I. 

En écrivant l'égalité des courants anodiques et cathodiques au potentiel 
à courant nul, on obtient la relation indépendante du pH : 


(A) | I, —tuex ge 0 
° o EXP P 


4 
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D'autre part, les relations entre ", p et le pH sont linéaires, 
(B) No(mv = — 615 + 27pH, 
(C) nn, p =103 — 4,5pH. 


Ces résultats s’interprètent par un mécanisme réactionncl dont l'étape 
limitative est indépendante du pH. Les variations de p et *, en fonction 


du pH doivent permettre d’en préciser la nature. | 
TABLEAU. 
pH. En/E.CsS. E,/E.C.S. N+Fi0MmV. p+5mv. Solutions. 
Obssaste +960 +380 —580 95 H: SO: 
ds. + 905 +420 : —555 89 H: PO: 
A0 D sorte +730 +220 —510 85 KH: PO; 
| l HK:PO; 
057 se +585 + 190 —{,40 75 K,HPO, 
Dei: +445 + 65 —380 65 K: HPO;: 
| K:HPO:; 
11,5....,.. +305 — 0,5 —300 45 K.PO, 
2 nus iue +255 — 925 —280 45 K:PO;: 
19,958 sivs + 195 — 40 —235 4x KOHo,1nN 
dise …. +155 — 65o —205 45 KOHN 


En/E.C.S. = 1,288 — 0,059 pH — 0,246; Eo/E.C.S. = potentiel à courant nul mesuré; 
no = Eos — Er; p : pente de Tafel en millivolt par décade. 


(*) Séance du 13 avril 1970. 

() J. P. HoaRE, Electrochimica Acla, 11, 1966, p. 105: 

(?) A. T. KRASIL’SHCHIKOV, Zh. Fiz. Khim., 23, 1949, p. 322; 26, 1952, p. 216. 

(5) M. A. GENSHAW, À. DamJANovic et Jo’M. Bockxkis, J. Electroanal, Chem., 15, 
1967, p. 163-180. 

(+) N. WATANABE et M. A. V. DEVANATHAN, J. Elect. Soc., 111, 1964, p. 615. 

(5) D. H. Evans et J. J. LINGANE, J. Electroanal. Chem., 6, 1963, p. 283. 

(6) A. U. AKroPpyAN, Zh. Fiz. Khim., 33, 1958, p. 1625. 

() B. G. PopLiBnER, L. N. NEKRAsov, Elekirokhimia, 5, n° 3, 1969, p. 340. 

(8) G. Brancui, F. Mazza et T. Mussini, Electrochimica Acta, 11, 1966, p. 1509. 

() D.S. GNaANAMUTHU et J. V. PETROCELLI, J. Electrochem. Soc., 114, n° 10, 1967, 
p. 1036. 

(10) J. J. Mc Donazp et B. E. Conway, Proc. Roy. Soc., A, 269, 1963, p. 419. 

(1) V. G. Levicx, Advances in electrochemistry, Ed. P. Delahay, Intersciences, 4, 1966. 

(:?) C. BERNARD, Electrochimica Acta, 14, 1969, p. 143. 


(Laboratoire d’Électrolyse du C.N.R.S., 
1, place Aristide-Briand, 
92-Bcllevue, Hauts-de-Seine.) 
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PHOTOCHIMIE. — Phosphorescence de certains photosensibilisateurs ‘de spiro- 
pyrannes photochromiques : dérivés ortho substitués de l’acétophénone. 
Note (*) de MM. Craune Bacny, Micaez Mossé, Onarces Aupic et ALain 
Hines, présentée par M. Ivan Peychès. 


La 


Les auteurs ont étudié systématiquement la phosphorescence de dérivés ortho 
substitués de l’acétophénone. Les résultats sont discutés en termes de nature élec- 
tronique des transitions impliquées. Une corrélation entre la phosphorescence et la 
nature du substituant est mise en évidence. 


Dans le cadre de travaux en cours sur le photochromisme sensibilisé 
des spiropyrannes, nous avons étudié systématiquement la phospho- 
rescence de l’acétophénone et de certains de ses dérivés de substitution 
sur le cycle aromatique. La connaissance quantitative et comparative des 
spectres d'absorption et de phosphorescence des sensibilisateurs peut 
nous permettre d'établir une corrélation entre ces caractéristiques spec- 
trales et le rendement de photochromisme sensibilisé des spiropyrannes. 
Les résultats de cette corrélation seront publiés par ailleurs (‘). De nombreux 
travaux isolés (?) ont déjà été effectués sur la phosphorescence des composés 
carbonylés, mais l’étude globale, dans nos conditions de milieu, s’est 
révélée indispensable, de manière à donner une interprétation cohérente 
du mécanisme de la photosensibilisation des spiropyrannes photochro- 
miques. Dans cette première Note, ne seront exposés que les résultats 
obtenus sur les dérivés ortho substitués suivants : F, OH, NH, acéto- 
phénones. Les données spectrales relatives à l’acétophénone ne seront 
indiquées qu’à titre comparatif. | 

4. Données ExPÉRIMENTALES. — Les produits commerciaux ont été 
purifiés et contrôlés de la manière suivante : l’acétophénone est distillée 
sous pression réduite; les fluoro-2 et amino-2 acétophénones sont des 
produits « Fluka » de qualité « purissimum » dont la pureté a été vérifiée 
par chromatographie en phase vapeur. En ce qui concerne l’hydroxy-2 
acétophénone, nous avons constaté, par C. P. V. préparative et R. M. N. 
que le produit commercial contenait une forte quantité de phénol. 
Le produit a été purifié par formation intermédiaire d’oxime, ce qui a 
permis d'extraire le phénol. La pureté dùü produit final a été vérifiée 
par C. P. V. Nous avons vérifié que les solvants utilisés n’émettent pas 
de phosphorescence parasite. 

Les spectres d'absorption ont été mesurés à “+ 200C sur un spectro- 

hotomètre 4 Perkin-Elmer », type 402; la phosphorescence est enregistrée 
à 77°K sur un spectrophosphorimètre « Aminco-Keirs », associé à un oscillo- 
scope « Hewlett-Packard ». 

2. RÉSULTATS ET Discussion. — Des travaux antérieurs ont montré 
que, dans le cas des dérivés de l’acétophénone, la position relative des 
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bandes nr“ et nr” est influencée par la nature et la position du substi- 
tuant [(?), (*), (*)]. D’après les résultats que nous avons obtenus et qui 
sont résumés dans le tableau, on peut classer les composés étudiés en 
deux groupes : 

a. L’acétophénone et Ja fluoro-2 acétophénone, qui ont une phospho- 
rescence à caractère n1* très prononcée, mais peu influencée par la polarité 
du solvant. | 


TABLEAU. 
SE Eee 
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Absorption (——————}), excitation (..... ....) et émission (——- ) de phosphores- 
cence des différents composés dans l’éther/isopentane/éthanol et le méthylcyclo- 
hexane/isopentane. Les valeurs de rendement quantique ® ont été déterminées à titre 
indicatif d’après C. A. Parker dans Photoluminescence of solutions, Éd. Elsevier. + est 
le temps de vie en secondes (+ 0,15). 


b. Les amino-2 et hydroxy-2 acétophénones, qui ont une phospho- 
rescence très faible ou nulle. 

a. Acétophénone et fluoro-2 acétophénone. — Ces deux composés ont un 
comportement tout à fait analogue, aussi bien en émission qu’en absor- 
ption. Les bandes d’absorption à 250 et 280 nm peuvent être attribuées 
à une transition rr* du noyau aromatique, alors que la bande de faible 
intensité à 325 nm a un caractère nt* localisé sur le groupement carbonyle. 
Les spectres de phosphorescence présentent des bandes dont la structure 
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vibrationnelle nette est celle du groupement C=O (Av = 1600 cm”). 
La durée de vie de phosphorescence n’a pu être déterminée avec précision, 
sur notre appareillage, mais elle est inférieure ou égale à o,1s. Aucune 
modification de l'émission en fonction de la polarité du solvant n’est 
observée, alors qu’il existe un déplacement bathochrome de la tran- 
sition Sos > Sin lorsque l’on passe d’un solvant polaire à un milieu moins 
polaire. Nous pouvons donc penser, comme un certain nombre d’au- 
teurs [(*), (*), (®)] que les niveaux rr* et nr“ sont très proches, avec cepen- 
dant un caractère nr“ prononcé pour le triplet émissif. Le caractère électro- 
accepteur du fluor engendre un léger déplacement bathochrome de l’émis- 
Sion Trr-—> So lorsque l’on passe de l’acétophénone à la fluoro-2 acéto- 
phénone (Ahv = 3 nm). ° 


b. Hydroxy-2 et amino-2 acétophénones. — Ces deux composés émettent 
des phosphorescences de très faible intensité dont il ne nous a pas été 
possible en général de déterminer les durées de vie. Toutefois, dans le cas 
de l’amino-2 acétophénone en solvant EPA, une émission a été mise en 
évidence à 445 nm par excitation à 350 nm. Cette émission de longue 


4 


durée de vie (2,5 s) peut être attribuée à une transition T,.— So, l’exci- 
tation correspondant également à une transition So —+ Sy En milieu 
non polaire, pour ce même composé, on observe une émission très faible 


à 515 nm avec excitation à 370 nm dans la bande S + S, ax. 


Dans le cas de l’hydroxy-2 acétophénone, l’émission très faible peut être 
située vers 45o nm dans les deux solvants étudiés. Cette quasi-absence 
de phosphorescence (*) pour ces deux composés peut être interprétée par 
l'existence d’une liaison hydrogène intramoléculaire avec l’oxygène du 
groupement carbonyle. La désactivation aurait lieu essentiellement depuis 
le premier niveau singulet excité du tautomère qui serait du type transfert 
de charge (*). Cette désactivation non radiative s’observe surtout dans les 
milieux non polaires; si la polarité augmente, la liaison hydrogène est 
rompue par interaction avec le solvant, ce qui permet l’observation d’une 
certaine phosphorescence comme pour l’amino-2 acétophénone. Dans ce cas, 
nous devons noter que le niveau triplet émissif a une énergie plus faible 
que pour le dérivé non substitué. Cet abaissement de l'énergie des tran- 
sitions xt“ par substitution de groupements électrodonneurs, déjà notée 
par d’autres auteurs dans le cas des dérivés ortho substitués de la benzo- 
phénone (*), s’accompagne d’une augmentation de l’énergie des tran- 
sitions 7%" qui sont en général masquées. 

Dans le cas de l’hydroxy-2 acétophénone, nous avions initialement 
observé dans les milieux EPA et MCH/IP, par excitation à 280 nm, des 
émissions à 380 (t = 2,25) et 430 nm (rt — 0,3 s) respectivement que nous 
avons identifiées comme étant dues à la phosphorescence du phénol. 
Nous avons purifié le produit comme indiqué plus haut, et cette émission 
a, dès lors, complètement disparu. 
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Les résultats concernant les dérivés méta et para substitués seront 
publiés ultérieurement. 


(*) Séance du 27 avril 1970. 

() M. Mossé, 3rd I. U. P. À. C. Symposiurn on Photochemisiry, Saint-Moritz, juillet 1970. 

() T. TakeMurA et H. BABA, Bull. Chem. Soc. Japan, 42, 1969, p. 2756 et autres publi- 
cations citées dans cet article. - - 

(9) G. PorTer et P. SuppAN, Trans. Faraday Soc., 62, n° 528, 1966, p. 3375. 

(‘) D. R. KEaARNs et W. A. CASE, J. Amer. Chem. Soc., 88, n° 22, 1966, p. 5087. 

(5) C. A. PARKER et T. À. Joyce, Trans. Faraday Soc., 65, n° 563, 1969, p. 2823. 

(6) À. À. LamoLaA et L. J. SHARP, J. Phys. Chem., 70, 1966, p. 2634. 

(9) À. BECKETT et G. PorTER, Trans. Faraday Soc., 59, n° 489, 1963, p. 2051. 


(C. B. ‘: Institut de Biologie physicochimique, 
Service de Biospectroscopie, 
13, rue Pierre-et-Marie-Curie, 75-Paris, 5°; 
M. M., C. A. et À. H. : Compagnie de Saint-Gobain, 
Services de Recherche, 
B. P. n° 8, 
. 92-Antony, Hauts-de-Seine.) 
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MÉTALLURGIE PHYSIQUE. — Détection, par ‘effet Môssbauer, de la mise 
en ordre des interstitiels au cours du vieillissement à 4o9C d’une marten- 
site fer-azote. Note (*) de MM. Jacques Focr et Jean-Marie GÉNin, 
présentée pàr M. Georges Chaudron. 


L'étude par effet Môüssbauer d’une martensite à l’azote (9,5 at.N pour 100 at.Fe) 
a permis de déceler, dès 40°C, la mise en ordre des interstitiels. L’évolution des 
types d’environnement des atomes de fer est interprétée. * 


P. A. Flinn et l’un d’entre nous avons fourni récemment une expli- 
cation satisfaisante du vieillissement, entre o et 20°C, de la martensite 
fer-carbone [(*)}, (?)]. Les divergences entre ce travail et ceux de 
P.M. Gielen et R. Kaplow-(*), M. Ron et coll. (*), T. Moriya et coll. () 
sont dues au fait que les martensites étudiées par ces derniers auteurs 
étaient déjà vieillies. Ceci nous a conduits à entreprendre l’étude des 
martensites fer-azote. | É 

Nous utilisons un spectromètre « Elron » à accélération constante, une 
source de “Co dans une matrice de palladium, des échantillons de fer 
de 25 pm d'épaisseur traités à 650°C dans le mélange ammoniac-hydro- 
gène. La transformation martensitique s’effectue dans un cryostat 
Môssbauer à trempe rapide (?), après arrêt à la température ambiante 
à laquelle l’échantillon est entièrement austénitique. Les spectres 
sont obtenus à 770K après des périodes de maintien à la température 
choisie. ; 

Les spectres de la figure 1 montrent l’évolution qui se produit à 4o°C. 

Les pics centraux dus à l’austénite restent inchangés et s’interprètent 
comme dans l’austénite au carbone [(?), (*)]. D’autre part, les pics de la 
phase magnétique constituent six groupes (de Ï à VI), correspondant 
chacun à une même transition nucléaire et comportant jusqu’à cinq 
pics, provenant d’environnements d’atomes de fer différents et dont 
la hauteur varie selon le traitement thermique. 
# Nous supposons que tout site octaédrique d’une martensite occupé 
par un interstitiel devient, de ce fait, régulier (fig. 2). Cette hypothèse, 
déjà justifiée pour les martensites de carbone, comme le montrent les 
mesures d'intensité de raies de diffraction de rayons X (’) et l'effet 
Môssbauer (*), avait été émise par Jack (*) lors de son étude du nitrure Fe:, Na. 
Les six atomes de fer se trouvant aux sommets de l’octaèdre sont alors 
indiscernables (fig. 3) par effet Môüssbauer. 

Les positions de pics #;, le champ hyperfin H,, le déplacement 1so- 
mérique à et une évaluation approximative de la contribution quadru- 


/ 
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polaire sont rassemblés dans le tableau et correspondent à cinq types 
d'environnement du fer appelés classes À, A’, A”, B et C. 

Les quatre classes d’atomes de fer du spectre 1 (d) s’interprètent en 
supposant les atomes d’azote distribués au hasard dans la solution solide 
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Fig. 1. — Spectres à 77°K de martensite fer-azote. 
(a) martensite brute de trempe; (b) vieillie 5h à 4o°C; (c) vieillie 15h à 4o°C; 
(d) vieillie 7 jours à roo0C. 
Fig. 2. — Le site octaédrique de la martensite fer-azote. 


(a) site vide + atome de classe A; (b) un interstitiel > atome de classe B; 
(c) un amas + atome de classe C. 


brute de trempe. La classe À comprend les atomes de fer n’ayant aucun 
azote comme premier et second voisin. Ces atomes sont séparés 
d'environ 2,48 À des autres atomes de fer (fig. 3). La classe A’ provient 


k TABLEAU. 
H, ô € 
Spectre. Classe. Dj. Dre Dye Dyy (&Oe). (mm/s).  (mm/s). 
A —5,69 —3,13 +3,33 +5,63 350 0,035 —0o,0065 
la A! —5,50 —3,13 +3,97 +6,30 365 0,36 —0 ,004 
BB —4,93 —2,70 +3,55 +5,96 337  o,47 +0,045 
C —4,52 —2,55 +2,92 +5,07 296 o,23 +0,045 
| A —5,26 —3,04 +3,17 +5,37 330 o,06 0 
A!  —5,55 —3,04 +3,67 +6,23 365 o,33 —0,01 
1c...4B —4,82 —2,91 +3,39 +5,93 328 o,40o +o,08 
C —4,64 —2,47 +2,97 +4,98 9297 o,16 +o,o1 
A* —6,08 —3,33 +4,17 +6,85 400 o,4o —0,02 
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des atomes de fer n’ayant aucun azote pour premier voisin mais un azote 
isolé pour second voisin. La présence de ce dernier entraîne un déplace- 
ment isomérique de 0,32 mm/s et une augmentation du champ hyperfin 
due à l’accroissement de la distance interatomique. La classe B provient 
des atomes de fer proches d’un seul azote (fig. 3) et la classe C des fers 
proches de plusieurs atomes d’azote (fig. 2). Champ hyperfin et déplace- 


ment isomérique sont semblables à ceux qui sont créés par les environne- 
(R A AL \ 
NU) es "à 


Fig. 3. Fig. 4. 


Fig. 3. 
En haut : (a) atomes de fer À de la solution désordonnée; 
(b) atomes de fer A” de la phase ordonnée. 
En bas : atomes de fer B des phases ordonnée et désordonnée : 
(c) l’azote est le long de l’axe c; 
(d) l’azote est dans le plan basal. 















é: “ 
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Fig. 4. — Structure de la phase ordonnée Fe,;:N: d’après Jack (°). 
Atomes hachurés : B; blancs : A”; noirs : azote. 


LS 


ments homologues dans la martensite fer-carbone. Une comparaison plus 
détaillée fera l’objet d’une autre publication. 

Le spectre 4 (c) (15 h à 4o0C), dont l’évolution est annoncée par 1 (b) 
révèle la présence d’un nouvel environnement À”, que l’on décèle encore 
dans le spectre 1 (d) (7 jours à roo°C). Des clichés de Debye-Scherrer 
nous ont permis de déterminer la teneur en azote de 9,5 at. % et de montrer, 
après maintien à 10000, la présence du nitrure «”Fe,4N, identifié par 
Jack (+) (fg. 4). 

L'environnement A” caractérise donc l’étape de préprécipitation du 
nitrure &” (12,5 interstitiels %) qui correspond à une mise en ordre des 
atomes d’azote. La classe A” caractéristique de la phase désordonnée 
est alors considérablement affaiblie au détriment de A”, qui provient 
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des atomes de fer n’ayant aucun interstitiel pour premier voisin (atomes 
blancs, fig. 4) mais possédant quatre interstitiels pour second voisin. 
L'environnement immédiat de A” est de même symétrie que celui de A 
mais la distance Fe-Fe est augmentée de 2,48 à 2,73 À (fig. 3) ce qui 
entraîne une augmentation pratiquement linéaire de H,, de 330 à 400 kOe. 

L'étude par spectrométrie Môssbauer d’une martensite fer-azote a 
donc permis de déceler, dès 40°C, une mise en ordre des atomes inter- 
stitiels, qui conduit au-delà.de 1200C au « nitrure » Fe: N, étudié par 
Jack (*). Les atomes d’azote, initialement distribués au hasard, diffusent 
jusqu’à ce qu’ils atteignent une distance d’approche correspondant à la 
mise en ordre. L’effet Môüssbauer fournit ainsi un moyen puissant d’étude 
de cette « préprécipitation », que nous poursuivons en vue d’en dégager 
la cinétique et d’en comparer les incidences métallurgiques avec celles 
de la mise en amas du carbone observée dans les alliages fer-carbone dès 
la température ambiante (*). 

s 


(*) Séance du 20 avril 1970. 

(1) J.M. GÉNIN et P. À. FzINN, Phys. Lett., 22, 1966, p. 392. 

(?) J. M. GENIN et P. À. FLINN, Trans. À. I. M.EÆE., 242, 1968, p. 1419. 

() P.M. G1ELEN et R. Karzow, Acta Met., 15, 1967, p. 49. 

(*) M. Ron, À. KiproN, H. ScHEcTER et S. NIEDZWIEDZ, J. Appt. Phys., 38, 1967, 
‘p. 560. 

(5) T. MoriyA, H. INo et F.E. Fuzira, J. Phys. Soc. Japan, 24, 1968, p. 60. 

(:) K.H. Jacx, Proc. Roy. Soc., 208, 1951, p. 200. 

() S.C. Moss, Acta Met., 15, 1967, p. 1815. 

() K.H. Jacx, Acta Met., 208, 1951, p. 216. 

() T. ZEmciK, Phys. Lett., 24 À, 1967, p. 148. 
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parc de Saurupt, 54-Nancy, 
Meurthe-et-Moselle.) 
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PHYSICOCHIMIE MACROMOLÉCULAIRE. — T'ransport ionique sélectif par un 
polyélectrolyte amphipatique en milieu organique. Membranes liquides. 
Note (*) de M. Eire Perrerxorx et Rapuaë Varoqui, présentée par 
M. Georges Champetier. 


On décrit quelques propriétés de membranes échangeuses d’ions liquides préparées 
à partir de polyélectrolytes de type polysavons solubilisés dans les solvants orga- 
niques. On discute la sélectivité de ces systèmes ainsi que leurs propriétés spécifiques 
vis-à-vis de différents ions alcalins et alcalino-terreux. À 


Bien que les échangeurs soient généralement des gels insolubles, un 
échange d’ions peut avoir lieu dans certains cas à travers une phase liquide 
immiscible à l’eau (). 

L'échangeur est alors un solvant organique dans lequel est solubilisé 
un composé ionogène. La molécule ionogène doit posséder des groupes 
lipophiles de dimensions et de configuration appropriées pour qu’elle soit 
solubilisée préférentiellement sous forme saline dans la phase organique 
lorsque celle-ci est mise en contact avec une phase aqueuse. 

On a effectué récemment au laboratoire la synthèse d’un certain nombre 
de composés macromoléculaires du type polyélectrolyte possédant à la fois 
les caractères hydrophile et hydrophobe (polysavon) [(), (I. Ces poly- 
mères sont solubles dans certains solvants organiques, ce qui permet d’envi- 
sager leur utilisation comme échangeurs d'ions liquides. 

Rappelons schématiquement la structure de ces copolymères : 

 —A-B—-A—B+,, 
À est un groupe 1onogène (carboxylique ou sulfonique), B est un groupe 
éther-oxyde —CH;,—CHOR— dans lequel R est une longue chaîne paraffi- 
nique (CH;), CH; comprenant une vingtaine d’atomes de carbone. 

Dans cette Note nous allons décrire quelques propriétés concernant les 
échangeurs d’ions liquides préparés à partir de solutions de ces polysavons 
dans les alcools gras. 


a. Échangeurs d'ions. Propriétés spécifiques. — Le polymère obtenu 
par polymérisation radicalaire de l’anhydride maléique et de l’hexadécyl- 
oxy-éthylène (M,10") est totalement hydrolysé, puis neutralisé à un 
taux de 6 % par un hydroxyde alcalin. 

Le phase organique est une solution de ce polyacide partiellement neutra- 
lisé dans l’octanol saturé d’eau. 

Pour des concentrations en polysavon C, ne dépassant pas ro % en poids, 


nous avons vérifié que lorsqu'on superpose la phase organique à une phase 
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aqueuse saline, le polysavon 4 reste » dans la phase organique; de plus, les 
groupes carboxylates ne s’hydrolysent pratiquement pas et ne provoquent 
pas d’émulsions à l’interface lorsqu'on agite modérément. 

Pour caractériser de façon plus précise les propriétés d’échange ionique, 
nous avons déterminé la distribution de différents cations entre la phase 
organique et la phase aqueuse saline, lorsque la phase organique est en 
équilibre avec une solution saline comprenant un mélange de chlorures. 


- ÀXA CNafou Lit) 


O9 e NaCL-KCl 
o NaCL-CsCl 
O8L x Lict-CSCL 
07L uoNaCt-Cacts 4 


03 





Fig. 1. 


CH) Cp Co) 


CID) 





L'étude a été effectuée pour quatre couples de chlorures : NaCI-KCI, 
NaCI-CsCl, LiCl-CsCl et NaCI-CaCl:. La concentration totale de la phase 
aqueuse, constante pour une isotherme, était de 0,1 M dans trois cas et 
5.107°M pour LiCl-CsCIl. La concentration en polysavon dans l’octanol 
était de 10 %, en poids (æ 3.10? Molale en groupes actifs fixés sur le 
polysavon). 

La figure 1 représente les isothermes correspondant à l’équilibre 


A+B = B+A. 


On a porté en ordonnée X,, fraction ionique (A )/[(A) + (B)] de À dans 
l'échangeur en fonction de la fraction ionique X, de À dans la phase aqueuse. 

Notons que la phase organique comprenait initialement un seul type de: 
cation; l’analyse de la composition des solutions au moyen des radioélé- 
ments a montré que l’équilibre de partage des cations entre les deux phases 
est très rapidement atteint après agitation. 


Y 


Lod 
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Les isothermes de la figure 1 montrent que l'échangeur a une affinité 
très marquée pour les ions peu hydratés tels K+ et Cs*, 1l en est de même 
vis-à-vis du Ca*+ pour lequel la phase organique mânifeste une préférence 
remarquable. 7 


b. Membranes liquides. Transport sélectif des cations. — Le dispositif 
expérimental que nous avons utilisé pour étudier l’échange des ions entre 
dèux phases aqueuses séparées par une membrane liquide du type étudié : 
est schématiquement représenté sur la figure 2. 

Dans une cellule à deux compartiments un diaphragme sépare les phases 
aqueuses ([) et (IT) (*). Une agitation efficace de la phase organique surna- 


+ 


Nat%,CLl_% 


cab 
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Fig. 3. 


geante (*) permet d'accélérer considérablement l'échange des ions entre 
(I) et (IT). 

Dans nos expériences nous avons simplement appliqué à la cellule un 
mouvement rotatif oscillatoire autour d’un axe horizontal, ce qui entraîne 
une convection suffisante pour que la phase organique soit constamment 
homogène en composition. 

La figure 3 est relative à une expérience dans laquelle les concentrations 
des phases aqueuses étaient chacune 0,1 M en NaCIl et la concentration de 
la phase organique 1 % en poids de polysavon. | 

Pour suivre le passage des ions on a ajouté au compartiment (I) une frac- 
tion d’ions marqués (isotopes **Na et **Cl). 

Sur la figure 3 le pourcentage d'ions marqués ayant passé de (I) en (II) 
est porté en fonction du temps. Le rapport des pentes des deux droites (a) 
et (b) représente en régime permanent le rapport des flux unidirectionnels 
des ions CIF et Na*, ce rapport est égal à 2,8.10 

Ce type de membrane laisse passer sélectivement les cations par l’inter- 
médiaire du complexe polysavon-cation, le polysavon jouant le rôle de 
« transporteur ». Le coefficient de partage du chlorure de sodium entre la 
phase organique et la phase aqueuse étant de l’ordre de 3.10", il en résulte 

C. R,, 1970, 19° Semestre. (T. 270, No 149.) Série C — 103 
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que le transport du chlore par diffusion passive est très faible comparé 
à celui du sodium. 

Notons encore que par suite de l’agitation, la cinétique du transport 
dans ce type d’expérience doit dépendre essentiellement des propriétés 
des interfaces, en particulier l’adsorption et la vitesse de formation 
du complexe polysavon-cation dans l'interface doit jouer un rôle prépon- 
dérant sur la cinétique. 

c. Bien que préliminaires, nos résultats permettent déjà de préciser un 
certain nombre de points importants : 

— Les solutions organiques de polyélectrolytes de type hydrophobe- 
hydrophile qui possèdent le caractère amphipathique peuvent être utilisées 
dans des processus d’échanges ioniques. 

— La migration transmembranaire des ions par l’intermédiaire d’un 
« transporteur macromoléculaire » offre une similitude avec certains types 
de transports qui se produisent dans les membranes naturelles. 

— Enfin par le biais de l’étude de la cinétique du transport des petits 
ions en relation avec les caractéristiques macromoléculaires des polysavons 
adsorbés dans l’interface, il est possible que l’on puisse arriver à une meil- 
leure connaissance de la « structure » de ces interfaces. 


*) Séance du 9 mars 1970. 
. M. SHEAN et K. SoiNER, Ann. N. Y. Acad. Sci., 137, 1966, p. 759. 
. PEFFERKORN, À. SCHMITT et R. VaroqQuI, Comples rendus, 267, série C, 1968, 


. DoLLE, J. LE MoiGNE et PH. GRAMAIN, Europ Pol. J, (sous presse). 
. L. RossaANo, P. Dusy et J. H. ScHULMAN, J. Phys. Chem., 65, 1967, p. 1704. 


(C. N.R.S., 
Centre de Recherches sur les Macromolécules, 
6, rue Boussingault, 
67-Strasbourg, Bas-Rhin.) 
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CHIMIE MACROMOLÉCULAIRE. — Application des calculs conformationnels 
à l’étude de la flexibilité des polymères acryliques. Note (*) de M. BErnarn 


Vazeur et MMe Suzanne Goni, présentée par M. Georges Champetier. 


L 


Le calcul des énergies conformationnelles des pentamères isotactiques et syndio- 
tactiques des acides polyacrylique et polyméthacrylique a montré que les Ilexibilités 
des chaînes PERCRRNS et latérales sont plus grandes pour les conformations isotac- 
tiques que pour les conformations syndiotactiques. 


+ 


Le calcul de l’énergie des pentamères est d’un grand intérêt quant à 
l'étude de la flexibilité des chaînes principale (squelette carboné) et 
latérale (groupement carboxylique). En effet, l’accroissement d’énergie 
résultant de la variation des angles ®, et 9; d’une part, et d, d’autre part 











EE F—- . D 
| 

U cH R _CHe | CHa | 
ST . LT BL RQ 27 LT L | 
| |. F. En : l 
COOH CooH | COOH COOH | 
à D 

1#"trimére 2. me thèse. 


Acide polyacrylique : R=H 
Acide polyméthacrylique : R=CH3 


(voir figure), de part et d’autre des valeurs correspondant à un minimum 
d'énergie du pentamère, met en évidence les possibilités de mouvement 
autour des chaînons adjacents à l’atome de carbone central. 

Cette méthode a l’avantage de tenir compte pour les chaînons consi- 
dérés, de l’influence d’un nombre d’atomes voisins suffisamment grand 
pour donner une image fidèle du phénomène réel. 


PrinciPé pu caLcuL. — Une évaluation exacte de l’énergie du penta- 
mère serait, du point de vue pratique, irréalisable en raison du grand 
nombre de paramètres qui interviennent. Cependant il est possible d’en 
avoir une bonne approximation en Îa considérant comme la somme des 
énergies de deux trimères ayant en commun un groupement carboxy- 
lique, et des termes énergétiques provenant des interactions entre les 
substituants des carbones C; et C; de la chaîne principale. 

Le calcul de l’énergie des trimères a été effectué suivant la méthode 
décrite par l’un de nous (*). Dans le cas des acides polyacryliques et poly- 
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méthacryliques, l’énergie de l’oligomère considéré est donnée par la relation 


— Ÿ :p(— Cr? ik 
E — > [A exp(— Bru) — Cri] + D 332,0 
A 4, & 


+ > 1,99 (1 — cos3Ÿ) + > [1,05 (1 — cosw) + 4,95 (1 — cos2w)]. 
Halsons llalsons 
C 


simples 


C—C I 
0 /— (On) 


Dans cette relation : 
— rx est la distance, exprimée en angstrôms, séparant les charges q: 
et g« placées sur les atomes 1 et k et exprimées en fraction de la charge e 


+ 


de l’électron, à savoir : | : 
ÔO 
Ge— 0,524 C appartenant à v ) 


G——0,417 (O appartenant à C—O), 


Go——0,107  (O appartenant à C—O); 


— la constante diélectrique € est prise égale à 3; 
— ® et w sont respectivement les angles de rotation autour des liaisons 


| O | 
simples C—C et des liaisons ( l co) 


Les valeurs des coefficients À, B, C, D pour les différentes paires d’atomes 
ainsi que les distances interatomiques et les angles de valence ont été 
choisis d’après [(?) à (°)]. 

Résuzrars. — Dans les tableaux [ et Il sont rassemblées les confor- 
mations d'énergie les plus basses des pentamères iso et syndiotactiques 
des acides polyacrylique et polyméthacrylique. 


TABLEAU I. : 


Pentamères de l’acide polyacryglique. 





: AP As 
E E 
E pour AE = 1kcal (°), (4, + 30) (4, + 30) 

Conformation. (kcal), mm —  (K Cal). (kcal). 
tgt tgt tgt igt..... 115,0 15 15 6,6 11,8 
gttgttgtt gré... 115,4 20 15 5,9 13,4 
Pentamères gt gttigt tgt..... 119,6 20 30 8,2 19,1 
syndiotactiques ) g+t {g+ tgt tgt..... 118,0 30 35 6,1 11,9 
g'tgttgttigr..... 118,1 15 15 5,4 6,8 
tt OU ...... 118,8 30 25 6,0 4,9 
gtttg tg— tg—..... 131,6 40 40 6,9 1,9 
g'tgttg"tig-..... 131,7 35 40 2,1 6,9 
rennes gttg'ttg-tg-..... 131,7 35 3% 5,3 4,4 
gttgttgttgtt..... 135,0 . 35 35 1,5 6,5 
5,7 1,8 


tg— tg7 tg- tg-..... 135,0 35 35 
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TABLEAU ll. 


Peniamères de l'acide polyméthacrylique. 





A, AP; 
“ mm” E E À 
| E pour E —=10kcal(c). (y.,— 30) (4: + 30) 

Conformation. (kcal). (kcal). (kcal). 
gtt g'ttt gtgt... 751 20 20 182 :. 28 
Pentamères gtgt tt tt gtg+... 755 25 10 128 73 
syndiotactiques ) gt gitgtt gtgt... 959 25 10 20 130 
gtgtt gtgttt...... 759 30 15 81 7 

Pentamère | h 

isotactique | tg— tg- lg tg-....... 751 25 35 ra 120 


: VS ; : \ ne à 
Ces conformations sont désignées à l’aide des symboles t, g*, g” corres- 


à 


pondant respectivement à des valeurs voisines de o (position trans), 

(27/3) (position gauche +), — (27/3) (position gauche —) des angles 
de rotation sur le cône de valence. 

19 Flexibilité des chaînes principales. —,La courbe de niveau corres- 
pondant à un ‘accroissement d'énergie AE — Cte obtenu par variation 
des angles ®, et 9, délimite une surface d’autant plus grande que la 
chaîne principale est plus flexible. Les variations maximales, Aw, et Aw,, 
permises à ®, et ®, peuvent caractériser cette surface. 

Les valeurs obtenues pour A9, et A; (tableaux I et IT) montrent que 
les chaînes isotactiques sont plus flexibles que les chaînes syndiotactiques. 

20 Flexibilité des chaînes latérales. — Les accroissements d’énergie 
résultant des variations de l’angle 4, de 30° de part et d’autre de la valeur 
relative au minimum d'énergie, indiquent les possibilités de rotation des 
chaînes latérales. Ces accroissements d’énergie sont d’une manière géné- 
rale plus faibles pour les composés isotactiques que pour les syndiotactiques. 

Il est donc possible de prévoir une flexibilité plus grande des chaînes 
principales et latérales des conformations isotactiques tant pour l’acide 
polyacrylique que pour l’acide polyméthacrylique. Ce résultat a été confirmé 
par les mesures de polarisation de fluorescence sur des échantillons de 
ces acides. 


. () Séance du 13 avril 1970. 

(*) S. GoriN, J. Chim. phys. (sous presse); S. GoriN et L. MoNNERIE, J. Chim. phys. 
(sous presse). 

(?) J. L. DE CoEN, G. PHPANTE, A. M. Liquorr et A. DAMIANI, Nature, 216, 1967, 
P. 910. 

(5) A. M. Liquori, Quaterly Rev. Biophys., 2, 1969, p. 65. 

() E. A. Mason et M. M. KREEvoOY, J. Amer. Chem. Soc., 77, 1955, p. 5808, 

(5) H. A. ScHERAGA, Ado. Phys. org., 6, 1968, ÿ. 103. ' 


(Laboratoire de Chimie macromoléculaire, 
t associé au C.N.R.S., 
| École Supérieure de Physique 
et Chimie industrielle de la Ville de Paris, 
10, rue Vauquelin, 75-Paris, 5e.) 
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CRISTALLOCHIMIE. — Structure cristalline de l’hydrate de méthyl-3 amino-4 
naphtoquinone-1.2. Note (*) de MM. DameL CuassEAU, JACQUES GAULTIER, 
et Curisrian Hauw, présentée par M. Jean Wyart. 


Avec la détermination de la structure de la méthyl-3 amino-4 naphto- 
quinone-1.2, nous poursuivons notre étude systématique des dérivés des 
naphtoquinone-1.4 et 1.2. : 


[4 


7 





Fig. 1. 
_ Projection parallèlement à [100]. 
\ 


Nos objectifs sont variés mais plus particulièrement axés avec le présent 
composé sur les relations entre structure et activité vitaminique K et aussi 
sur les phénomènes de résonance électronique intermoléculaire en milieu 
hydraté, déjà abordés (‘). ? 

Ce composé a été préparé de façon originale (*). 

Les monocristaux utilisés pour l’analyse radiocristallographique ont été 
obtenus par évaporation lente d’une solution de pyridine. 

Ces cristaux sont de couleur brun-rouge sombre. 
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Fig. 2. — Projection parallèlement à [010]. 
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DoNNÉES CRISTALLOGRAPHIQUES. — Paramètres affinés par méthode de 
moindres carrés à partir des clichés de Weissenberg : 


Groupe de symétrie : Pbca. 


a 
b 
c 
V = 1943 Àï. 


Nombre de molécules par maille : 8. 


Densité mesurée : 1,38. 


4,586 + 0,005 À, 
14,239 < 0,007 À, 
29,751 + 0,018 À, 


Densité calculée : 1,40 pour une molécule d’eau par molécule de méthyl-3 amino-4 naph- 


toquinone-1.2. 


Les paramètres atomiques sont les suivants : 


Carbone C:........ 
» Cassie 
» C3... & 
» Gé ; 
» Cs.. 
» Cs... 
» C3... : 
» " Cs.. 
» Gosssu sise 
» Cite sissse 
Oxygène Oise: 
» Oisicisiss 
Carbone Ci:..... ss 
Azote Nu....... 


Oxygène W....,... 


T. 


0,1804 
0,3770 
0,3965 
0,2351 
—-0,1307 
—0,3221I 
—0,3442 
—0,1769 
0,0025 
0,0374 
* 0,1661 
0,5240 
0,5841 
0,2588 
0,6464 


y. 


—0 ,0014 


0,0144 
0,1026 
0,1764 
0,2402 
0,2285 
0,1394 
0,0652 
0,0780 
0,1662 


—0,0790 
—0 ,0568 


0,1156 
0,2643 
0,3686 


0,0997 
0,1390 
0,1596 
O,1411 
0,0857 
0,0492 
0,0288 
0,0463 
0,0823 
0,1030 
0,0814 
0,1516 
0,2004 
0,1594 
0,2220 


Les molécules sont superposées les unes aux autres dans la direction x. 
Les piles de molécules sont reliées entre elles dans la direction y par des 
ponts NH...0 et dans la direction z par l’intermédiaire de l’eau. 
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Comme dans l’hémihydrate d’amino-4 naphtoquinone-r.2 (‘) on enre- 
gistre des perturbations notables des longueurs de liaisons le long de l’enchat- 
nement Oi—C;—C;—C,—N(H:), se traduisant par un net allongement des 
liaisons doubles et un net raccourcissement des liaisons simples; cette homo- 
généisation des caractères double ou simple liaison résulterait d’un phéno- 
mène de résonance intermeléculaire autorisé par la présence de molécules 
d’eau. Une étude plus précise de ces perturbations doit être effectuée pro- 
chainement par une analyse plus fine de la structure en reprenant toutes les 
mesures d’intensités sur diffractomètre automatique. 


(*) Séance du 6 avril 1970. 
(") Acta Cryst., 1970 (sous presse). 
(?) Mne HousTy, MM. GEOFFRE, MouLINES et PrcarD, Bull. Soc. Chim. Fr. (à paraître). 


(Laboratoire de Cristallographie 
et de Physique cristalline, 
associé au C. N.R.S., 
Faculté des Sciences, 

351, cours de la Libération, 
33-Talence, Gironde.) 
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CHIMIE ANALYTIQUE. — Étude des hydrocarbures de la lanoline par spectro- 
métrie de masse. Note (*) de MM. Fawaz Fawaz (‘), Marcez CnaiGNEAU, 
Luciex Gary et Francis Poisieux, présentée par M. Maurice-Marie Janot. 


Un échantillon de lanoline conforme à la pharmacopée française a été séparé en 
plusieurs fractions : hydrocarbures, acides libres, alcools aliphatiques, stérols, 
alcools triterpéniques et différents groupes d’esters. La présente Note a trait à l’étude 
des hydrocarbures. Celle-ci a permis de mettre en évidence la présence de plusieurs 
centaines d'hydrocarbures aliphatiques ou cycliques (saturés ou aromatiques). 
Plusieurs d’entre eux n’avaient pas été signalés dans les travaux antérieurs effectués 
sur la composition des hydrocarbures de la lanoline [(?) à (3 11 parmi lesquels les plus 
complets sont ceux de Mold et coll. [(?}, (:}]. 


MopEe oPÉRATOIRE. — Les hydrocarbures ont été isolés par chromato- 
graphie d’adsorption sur colonne de silice (*), puis séparés à l’aide de 
l’urée [(*), (")] et des tamis moléculaires [(*°), (*)] en trois groupes : 
normaux, € peu ramifiés », € très ramifiés ». Chacun d’eux a été analysé 
par chromatographie en phase gazeuse (colonne ordinaire et capillaire) 
et par spectrométrie de masse ("). La proportion des différents produits 
a été déterminée à partir des chromatogrammes. 

RÉsuLTaTs. — L’échantillon étudié renferme 0,57 % d'hydrocarbures : 
normaux, 16 % ; « peu ramifiés », 7 %; « très ramifiés », 77 %. 

Hydrocarbures normaux. — Les résultats sont inscrits dans le tableau. 
La chromatographie en phase gazeuse permet d'identifier tous les n-alcanes 
de Cis à C2. La spectrométrie de masse indique, en plus, la présence 
à l’état de traces des n-alcanes de Co à C2 et de C:3 à Cs. Le chromato- 
gramme montre que ces hydrocarbures forment deux groupes distincts. 
Le premier va de C;; à C:,. Dans celui-ci la quantité de chacun des hydro- 
carbures croît de C3 à C9 puis décroît de C, à C2,. Le second va de C 
à Cr. Dans ce dernier, les hydrocarbures impairs sont nettement plus 
abondants que les hydrocarburés pairs et le produit majeur est en C:.. 


Ces résultats mettent en évidence certains hydrocarbures non iden- 
tifiés dans les travaux précédents : C, à C;, au lieu de C3 à Css. Ils 
précisent la proportion des différents hydrocarbures normaux. Dans les 
travaux antérieurs ceux-ci n’ont pas été élués en totalité à partir du. 
tamis. Or il est possible de montrer que si l’élution est incomplète, les 
proportions éluées varient suivant les hydrocarbures (‘!°). | 

Hydrocarbures « peu ramifiés ». — Le chromatogramme met en évidence 
trois séries appelées I, IT et III (*), d’après l’ordre dans lequel elles sont 
éluées. \ 

La série I est présente à l’état de traces. La série II va de C4 à Css : 
elle est moins importante que la série III jusqu’à C:, mais devient prépon- 
dérante ensuite (tableau). 


# N 


Carbures normaux. 





Atomes Détection. 





de Quantités 
carbone. SM. CG. (A). 
De... + ar 
10... + — 
IL... + — 
12... + — 
13... + + Tra. 
14... + + 0,01 
15... + + 0,02 
16... + + 0,22 
17... + + 0,85 
18... + + 1,63 
19. + + 1,88 
20... + + 1,78 
Eds d 1,42 
22... + + 0,82 
23... + + 0,55 
24. + 2e 0,26 
25... + + 0,28 
26... + + 0,09 
27... + ui 0,44 
28... + + 0,08 
29... + + 1,80 
30... + + 0,06 


Quantités respectives des différents hydrocarbures (normaux et peu ramifiés) 
de la lanoline, exprimées en pourcentages par rapport à l’ensemble des hydrocarbures. 


Détection. 
SM. CG. 
+ + 
+ + 
+ + 
+ + 
+ + 
+ + 
+ + 
+ + 
+ + 
+ + 
+ + 
+ + 
+ + 
+ + 
+ + 


Carbures peu ramifiés. 


mm 


Quantités. 
nn, 
Série Série 

II. III. 
Tra. 0,02 
0,01 0,03 
Tra. 0,01 
0,09 0,30 
0,09- 0,45 
0,05 0,42 
0,11 0,33 
0,04 0,22 
0,02 0,20 
0,03 0,28 
0,06 0,29 
0,07 0,17 
0,10 0,16 
O,I11 O,13 
0,19 O,18 


TABLEAU. 


Atomes 


de 


carbone. 


Ales 
Ds 
39:52 
34 6 
35. 
36... 
J7eds 
38... 
39... 
40... 
Aie 
42... 
43... 
44... 
45... 
46... 
fi 
48... 
49... 
50... 
SE: 
52... 


Carbures normaux. : 
EE nn, 





Détection. 
SM. CG. 
+ + 
+ + 
+ + 
+ + 
+ + 
+ + 
+ + 
+ + 
+ + 
+ + 
+ + 
+ + 
+ = 
+ : — 
+ — 
+ = 
+ — 
+ = 
+ —_ 
+ = 


SM : spectrométrie de masse; CG : chromatographie en phase gazeuse; Tra. : traces. 


Quantités 
(#4). 
2,95 
0,02 
0,64 
0,01 
0,04 
0,01 
0,02 
0,01 
0,01 
Tra. 
0,01 
Tra. 


Carbures peu ramifiés. 
a 2 





Détection. 
SM. CG. 
+ + 
+ + 
+ + 
+ + 
+ + 
+ + 
+ + 
+ + 
+ + 
+ + 
+ + 
+ + 
+ + 
+ + 
+ + 
+ + 
+ + 
+ + 
+ — 
+ _— 
+ 


» 


Quantités 
en 
Série Série 
II. III. 
0,12 O,13 
0,15  O,12 
0,09 0,08 
0,15  O,12 
0,09 0,04 
0,15 0,13 
0,08 0,04 
0,16  o,11 
0,08 oO,12 
0,23 O,17 
0,08 o,02 
0,11 0,06 
0,02  O,01 
0,05 o,02 
Tra. Tra. 
» 0,01 
» Tra. 


» 


ni 


D OU6S — 8SLST 


*(OL6T FEU LE) OLZ + ‘SLI ‘9S “PU9Y ‘'UH "9 
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Le spectre de masse de l’ensemble des hydrocarbures « peu ramifiés » 
présente notamment trois séries de pics correspondant respectivement 
à CnHanra(m/e 183 à 687), CrHins(me 194 à 558) et CrHon s(mle 372 
à 526). En tenant compte de la séparation préalable par l’urée [(*}, (*)], 
la première série peut être attribuée à des méthylalcanes (perte d’un grou- 
pement alkyle), la deuxième à des cyclohexyl-r alcanes (perte d’un alkyle 
et d’un hydrogène), la troisième à des phényl-1 alcanes (pics moléculaires). 

La chromatographie en phase gazeuse effectuée avec des témoins indique 
que les cyclohexylalcanes et les phénylalcanes font partie de la série III 
tandis que les méthylalcanes sont, soit dans la série IT, soit dans la série III 
suivant la position de la ramification. Ce résultat est en accord avec les 
travaux de Mold (?); selon cet auteur, la série IT est formée d'hydrocarbures 
ramifiés (méthylés) principalement en 8, 11, 12 ou 13, alors que ceux de 
la série III le sont essentiellement en 2 ou 3. 


Hydrocarbures « très ramifiés ». — Leur composition qui n’a Jamais été 
étudiée d’une manière approfondie est très complexe. Le chromatogramme 
sur colonne capillaire présente près de go pics différents formant au moins 
deux groupes distincts d’hdrocarbures : 


Le premier groupe va de C6 à Co, 11 est formé d’au moins deux séries 
de produits. Parmi ceux-c1 l’un est élué en même temps que le pristane (*). 


Le deuxième groupe vaide C:9 à C5. Il comporte au moins trois séries 
de produits parmi lesquelles la troisième série (dans l’ordre d’élution) 
est prépondérante. 


Le spectre de masse comporte trois séries principales de pics corres- 
pondant à CrHinsa(mle 141 à 477), CnHan (me 250 à 488) et CH 
(me 232 à 588). En tenant compte de la séparation préalable par l’urée, 
la première peut être attribuée à des hydrocarbures aliphatiques poly- 
ramifiés (type pristane), la deuxième et la troisième respectivement à des 
cyclohexylalcanes et des phénylalcanes différents de ceux présents dans 
les hydrocarbures « peu ramifiés », c’est-à-dire différents de cyclohexyl-1 
ou de phényl-r1 alcanes. Une telle conclusion est confirmée par la présence 
dans le spectre de résonance magnétique nucléaire, d’une part de protons 
aromatiques (Ô 7,12) et, d'autre part, de protons correspondant à un CH; 
fixé sur un noyau aromatique (Ô 2,4). Ce dernier point, confirmé par les 
ions m/e 105 et mJe 119 dans le spectre de masse, est en faveur de la 
présence d'hydrocarbures aromatiques polysubstitués. 


(*) Séance du 4 mai 1970. 

() Boursier du Conseil National de la Recherche Scientifique du Liban. 

() J. D. Mo, R. E. MEANS, KR. K. STEvENSs et J. M. Rurx, Biochem., 5 (2), 1966, 
p. 455. 

() J. D. Mo», KR. E. MEANS, R. K. STEVENS et J. M. RurTx, Biochem., 3 (9), 1964, 


p. 1293. 
() D. T. Downin6, Z. H. Kranz et K. E. Murray, Ausiral, J. Chem., 13, 1960, p. 80. 
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(5) P. G. SimonDps, D. W. NoonNER, A. ZrATxkis et T,. Oro, J. Amer. Oil Chem. Soc., 
45, 1968, p. 34. 
(5) A. CARLIER, F, PuisIEux et A. LE Hir, Ann. pharm. fr., 25, 1969, p. 25. 
() H. A. BoEKENNOOGEN, Oùils, Fats and Fat Products, I, Interscience Publishers, 
London, 1964, p. 95. 
(5) J. G. O’Connor et M.S. Norris, Anal. Chem., 32, 1960, p. 701. 
() A. CARLIER, M. CHAIGNEAU, L. GirY, F,. PuisIEux et À. LE Hir, Comptes rendus, 
265, série C, 1967, p. 1240. ( 
(9) F, FAwAZ, Ann. pharm. fr., 19970 (sous presse). 
(1) R. PeriT, Chim. Anal., 47 (12), 1965, p. 643. 
| (Laboratoire de Pharmacie galénique 
el Service d'Analyse des Gaz du C.N.R.S., 
; Faculté de Pharmacie 
de l’Université de Paris, 
4, avenue de l'Observatoire, 
; 75-Paris, 6°.) 
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CHIMIE ANALYTIQUE. — Sur une méthode d'analyse élémentaire quantitative 
absolue par spectrométrie de fluorescence X. Note (*) de M. René Banmier, 


présentée par M. Paul Bastien. 


La plupart des méthodes d’analyses élémentaires quantitatives par 
spectrométrie de fluorescence X exploitent des courbes d’étalonnages 
construites à l’aide d'échantillons étalons soigneusement dosés ; ces méthodes 
ne constituent donc pas des méthodes absolues d’analyse quantitative. 


4 


Nous avons cherché à exploiter dans nos travaux la relation théorique 
liant l'intensité d’une raie de fluorescence X émise par un élément à sa 
concentration pour obtenir une mesure de cette dernière. Une telle méthode 
est absolue dans son principe. 

Pris dans toute sa généralité, le problème ainsi posé est toutefois trop 
complexe pour qu’il soit possible de lui apporter une solution pratique 
exploitable. Nous l’avons volontairement limité en admettant les hypo- 
thèses et conditions restrictives qui suivent : 

a. Le rayonnement primaire excitateur polychromatique peut être assi- 
milé à un rayonnement monochromatique. Cette hypothèse est en bon 
accord avec les résultats expérimentaux. 

b. Les matériaux analysés sont chimiquement homogènes, ce qui exclut 
les mélanges pulvérulents de produits de natures différentes et les alliages 
polyphasés dont les constituants ont des compositions chimiques trop 
dissemblables. 


c. La face irradiée de l’échantillon est plane et les angles d’incidence et 
d’émergence des rayonnements sont égaux. Ces angles sont définis par 
l'emploi de fentes de Soller sur les trajets des rayons. 

Nous appelons rayonnement primaire de fluorescence le rayonnement 
excité par le rayonnement primaire, rayonnement secondaire de fluo- 
rescence celui qui est excité par le rayonnement primaire de fluorescence 
d’un autre élément, rayonnement tertiaire de fluorescence celui qui est 
excité par un rayonnement secondaire de fluorescence, etc. Nous ne consi- 
dérons que les cas dans lesquels seuls des rayonnements primaires et'secon- 
daires de fluorescence sont engendrés; la plupart des problèmes analytiques 
que l’on rencontre dans la pratique rentrent dans cette catégorie. 

Lorsque l’intensité [;; d’une raie X caractéristique de l’élément 1 est 
simultanément excitée par le rayonnement primaire ct par une raie 
de fluorescence d’un élément 7 présent dans l’échantillon analysé, la rela- 
tion (1) due à Sherman (‘) exprime 1; en fonction des diverses variables 
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dont elle dépend : 


I I I 
O;j{ I — Ja o (3 CU jp 1 — — |} Cillif; 

4 {re ( ra / l'; ri 
—_ TT + ———————. EU 


() he Up + Ufi Up + Ufi 
x LT In ( Uy +1)+ Ein ( ui +1) \ 
Up ur; COSÙ Uri ur; COSÙ 

dans cette relation : 

J:, intensité du rayonnement primaire; 

w;, rendement de fluorescence de la raie de l’élément 1; 

r, rapport des coefficients d'absorption de part et d’autre de la discon- 
tinuité d’absorption de l’élément : qui correspond à la raie utilisée; 

C, concentration de l’élément z; “ 

Uirj, Coefficient d'absorption massique de l’élément & pour le rayonnement 

de fluorescence de l’élément 7; 

W:» Coefficient d'absorption massique de l’élément à pour le rayonnement 
primaire ; 

u,, coefficient d'absorption massique de l’échantillon pour le rayon- 
nement primaire; 

us, Coefficient d’absorption massique de l’échantillon pour le rayon- 
nement de fluorescence de l’élément :; 

0, angle d'incidence et d’émergence des rayonnements. 

Le second terme du second membre de la relation (1) disparaît s’il n’y a 
pas de rayonnement secondaire de fluorescence. S’il y a plusieurs éléments 
qui excitent le rayonnement secondaire de fluorescence de l’élément 2, 
1l faut ajouter au second membre de la relation (1) autant de termes 
formellement identiques au second terme qu'il est nécessaire. 

Pour exploiter la relation (1), nous proposons de calculer le rapport 
[:/1i(p) dans lequel I;{(p) est l'intensité de fluorescence mesurée sur 
l’élément : pur. Dans des conditions d’excitation identiques, c’est-à-dire 
pour une même valeur de l'intensité [,, ce rapport s’écrit : 





o;l1 de ol 0 (ay + tapi) 
(2) R — {si > Up + Uifi + J l'j JT} "1 Up tp Lfi : 
1. Lip)  up+urs Up pi , 

en posant 

s6 u cos 0 

= Et +) Bt (a +) 

Uh U f j COS Uri \urje s 

soit encore : 


a bis)  G= pet 


L Uifj | 
Un + U I+OilI——]JuU;,C;| —— À 
oi ut) ( ‘ ( : mr) 7 i( ip ) ) 


Le rapport R; est mesuré expérimentalement à partir des intensités 1}; 
et L;:(p) convenablement corrigées du fond continu du spectre et du temps 
mort du compteur de radiations utilisé. 
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EE 
TABLEAU. 


Résultats du dosage du nickel dans des aciers inoxydables 
par spectromélrie de fluorescence ZX sans étalon. 


Résultats 
Origine et repère des dosages Résultats 
des par fluorescence certifiés ÉcarL relalif 
témoins. X(",). (4). CIC. 
NB; S.-890i sisi sie 24,62 24,80 8.10—* 
NN: SG strass uodi ts 9,12 9,11 1.10 * 
NB SEBA 72 terasse 13,27 13,26 8.10 —* 
NB: SE049 ss iesss 6,68 6,62 9.10—* 
NB: S.-1184;: 55e ss seuaues 9,43 9,47 4.103 
NDS 00 re sic eueness 13,05 13,18 10? 
G. A. M. S.-GF 10............. 1,66 1,64 1,2.107? 
G. A. M. S.-GF11............. 3,34 3,12 6,5.10? 
G. A. M. S.-GF 12............. 11,41 11,25 1,4.10? 
G. A. M. S.-GF 13........... ,. 10,36 10,45 9.10 
G. A. M. S.-GF 14............. 9,08 8,99 10? 
GA: M:S:-GF 195,225 7,32 7,23 1,2.10 


Il est commode de calculer c; à l’aide de la relation (2 bis) par un procédé 
itératif. La concentration c; intervient dans les termes u,, us; et À du 
second membre de la relation (2 bis), termes dans lesquels on peut la 
remplacer par sa valeur approchée R; pour en calculer une première 
approximation ©. On recommence ensuite ce calcul avec la valeur appro- 
chée c, pour calculer une deuxième approximation €:, etc. La suite des «, 
converge vers c; et on arrête le calcul lorsque 


C C 
(3) Cn+1 — Cn 2 Can Cr, 


La différence entre la (n +:1)*" et la n°" itération est alors infé- 
rieure à une fraction de leur moyenne arithmétique fixée à l’avance. 
En pratique &« — 10 *, ce qui conduit à une erreur relative de calcul sur c:; 
inférieure à 107 *. 

Dans l'exposé que nous venons de faire nous avons supposé que seule la 
concentration c; était inconnue. En fait, un échantillon contenant n éléments 
pose un problème à n inconnues et les concentrations nécessaires au calcul 
du second membre de la relation (2 bis) sont alors approchées par les 
rapports expérimentaux R. Il faut alors conduire simultanément les n calculs 
itératifs en utilisant pour la seconde itération les cz, calculés dans la 
première, etc. Le calcul reste essentiellement le même que celui que nous 
avons déjà décrit. 

Nous avons programmé ces calculs sur ordinateur en langage symbo- 
lique Fortran IV. 
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Nous avons appliqué la méthode avee succès à l’analyse quantitative 
des aciers inoxydables et des alliages cuproaluminiums. À titre d'exemple 
le tableau rassemble les résultats des dosages du nickel dans des aciers 
inoxydables analysés par le National Bureau of Standards (N. B. S$.) et 
différents laboratoires adhérant au Groupement pour l’Avancement des 
Méthodes Spectrographiques (G. A. M.S.). 

L'écart relatif entre les dosages certifiés et les dosages réalisés par 
fluorescence X reste inférieur à 1 % dans le cas des témoins originaires 
du N.B.S. et est de l’ordre de quelques pour-cent pour ceux du G. A. M.S. 


(*) Séance du 27 avril 1970, 
(1) J. SHERMAN, Specirochimica Acta, 7, n° 5, décembre 1955, p. 283-305. 


(Service Métallurgie, 
Établissement des Constructions et Armes 
navales, 
( 44-Indret, Loire-Atlantique.) 
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CHIMIE MINÉRALE. — Sur l'existence d’une série de solides de composition 
variable, correspondant au phosphate tricalcique précipité. Note (*) de 
MM. JEan-Craune HEUGHEBAERT et Gérarp Monrez, présentée par 


M. Georges Chaudron. 


On montre qu'il existe une série de solides caractérisés par un rapport Ca/P = 3/2 
(phosphate tricalcique) et dont les compositions se distinguent par.la présence 
d'ions HPO;i- et OH- dans un rapport 1/1, et en proportion variable dans le réseau. 
La constitution de ces phosphates peut s'exprimer par la formule 


Cas D (HPO;)z (POi)s-x (OH)z O2 OZTZI. 


Une structure d’apatite apparaît lorsque x >> 0,5 et se précise quand x augmente. 
Quand x < 0,5 les solides sont amorphes. 


di 


On sait qu’il peut se former par double décomposition entre des solutions 
aqueuses d’un orthophosphate et d’un sel de calcium, des phases solides 
à structure d’apatite, dont les compositions chimiques sont comprises 
entre celle de l’hydroxyapatite : Ca: (PO,)5 (OH): (Ca/P = 10/6), et celle 
du phosphate octocalcique [(‘) à (*)] : Cas H:(PO,); 5 H20 (Ca/P = 8/6). 

Plusieurs: auteurs [(*) à (*)}] considèrent que ces composés constituent 
deux séries de solutions solides, représentées par les formules 


(D Cas (HPOi)1+2x7 (POi)5-27 (OH), H:0, OZLT<I, 
(ID Ca10—-x(HPOi)z (PO:)6—x (OH)s->, OLT<I. 


Par ailleurs, Kühl et Nebergall [(‘), (‘), (7)] n’envisagent qu’une série 
de solutions solides représentée par la formule 


(IID Caio-xy(HPOi)z (POi)e-x (OH)a-x-oys  0CTZ 0, y£i—Ÿ , 

Nous nous proposons, dans cette Note, de montrer qu'il correspond au 
phosphate tricalcique précipité (Ca/P = 3/2), une infinité de phases de 
constitutions différentes compatibles avec la formule (III) (x+y—1x). 

Dès sa formation, le précipité, préparé par double décomposition ({°), 
a été séparé par filtration et lavé avec de l’eau ammoniacale pour éviter 
une évolution éventuelle, soit vers l’hydroxyapatite, soit vers le phosphate 
octocalcique. Nous avons adopté des conditions de séchage qui permettent 
au précipité d'évoluer de façon partielle ou totale : pour cela, le séchage 
a été effectué en maintenant le précipité à l’air à la pression ordinaire 
pendant des temps variables (o à 72h), puis en évaporant l’eau restante 
sous vide primaire : ce dernier traitement provoque une formation très 
rapide de glace et bloque ainsi toute évolution. L’élimination de l’eau 
se fait par lente sublimation de la glace. —. 

L'analyse chimique permet d’établir que la composition globale de tous 
les solides correspond au phosphate tricalcique. 

CG. R., 19790, 1° Semestre, (T. 270, N° 19.) Série C — 104 
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Cependant, les propriétés et la constitution des phosphates obtenus 
dépendent des conditions de séchage : on voit sur la figure 1 les courbes 
de thermopesée des précipités obtenus après des temps variables de séchage 
à la pression ordinaire. On remarque que la perte d’eau correspondant à la 
transformation du phosphate tricalcique précipité en phosphate trical- 
cique anhydre, qui se manifeste entre 600 et 7000C, est pratiquement nulle 
si le produit a été immédiatement traité sous vide; elle croît avec la 
durée du séchage à la température ordinaire et atteint une valeur limite 
de 0,5 mole d’eau pour 3 moles de phosphate tricalcique Ca:(PO,)2. 


&P 





temps de séchage 


mere [os 
fre veus [ose 





ut - 


I 
1 2 3 4 5 8 7 8 X100°C 


Fig. 1. — Courbes thermogravimétriques des solides obtenus quand on fait varier le 
- temps de séchage à la pression ordinaire. Les pertes d’eau correspondent au décro- 
chement entre 500 et 800°C (exprimées en mole d’eau) et sont rapportées à 3 Ca:(PO:):. 


On remarque en outre que la température de transformation du phosphate 
tricalcique précipité en phosphate tricalcique anhydre croît quand la 
perte d’eau augmente. 

La spectrographie infrarouge permet de suivre l’évolution des solides 
lorsqu'on les chauffe à différentes températures comprises entre 20 
et goo°C. On constate sur la figure 2 (spectres I et IT) que l'intensité des 
bandes attribuées aux groupements OH- (3 560 cm”*) et HPO," (895 cm!) 
croît avec le temps de séchage à la pression ordinaire. D’autre part, si le 
précipité a été maintenu un temps suffisant à la pression ordinaire 
(spectre I) l'intensité de la bande HPO;" diminue et l’intensité d’une bande 
attribuée au groupement P,0;" (920 cm‘) des pyrophosphates augmente 
quand la température s’élève jusqu’à 700°C. Au-delà de cette température, 
les bandes attribuées aux groupements OH- et P,0; disparaissent simul- 
tanément. 
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Les résultats obtenus par spectrographie infrarouge ont été confirmés 
par l’analyse chimique, qui a permis de doser les groupements pyro- 
phosphate et orthophosphate. 

Ces résultats montrent que les phosphates séchés dans différentes 
conditions, se distinguent par leur teneur en ions OH et HPO; dans le 
réseau cristallin : les phosphates qui n’ont pas évolué au cours du séchage 
contiennent, en effet, une très faible quantité de ces ions, tandis que les 
phosphates séchés après un long maintien à la pression ordinaire contiennent 
ces deux ions en quantités beaucoup plus importantes. 


e 


transmission 


410° 
530” 
N 
830" 
| l 


=. 





3500 2500 1200 200 600 3500 2600 1200 900 600 
Fig. 2. — Spectre d'absorption infrarouge. 
I. Solides obtenus après 72 h de séchage à la pression ordinaire et portés à différentes 


températures. / 


IL Solides obtenus quand ce temps de séchage est nul, et portés à différentes tempé- 
ratures. 


_ 


L'ensemble des résultats peut être interprété en considérant qu’au 
moment initial de la précipitation, les solides sont essentiellement cons- 
titués d'ions Ca?* et PO, mais qu’au cours du séchage ces derniers 
peuvent subir une hydrolyse exprimée par l’équation 


PO; + H:0 + HPOi-+ OH. 


Cette hydrolyse conduit alors au fur et à mesure qu’elle se développe 
à une série de composés de formule 


Cas D (HPO;)x (POi)s—x (OH) Ds-xs OLTÆI. 


Quand on chauffe jusqu’à une température de 5oo°C les ions HPO;- 
présents se condensent pour former des groupements pyrophosphate qui 
restent en solution solide dans le réseau. À partir de 550-7000, les grou- 
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pements pyrophosphate et hydroxyle réagissent selon l'équation 
| 2 
P: + 20H- —+ 2P0i-+ H:0. 


Cette interprétation rejoint celle de Winand (*) et de Berry [(‘), (?}, (*)]. 
Cependant, ces auteurs admettaient pour le phosphate tricalcique une 
composition définie [formule (IT), x =1], tandis que nos essais montrent 
qu’il correspond à ce phosphate un ensemble de solides qui contiennent 
des ions OH et HPO;" en proportions variables. d 

L'examen par diffraction des rayons X des phosphates précipités 
ainsi préparés, indique qu'ils sont amorphes lorsqu'ils contiennent peu 
d'ions OH- (x < 0,5) et que leur état de cristallisation s'améliore quand 
la teneur en ions OH augmente (x > 0,5). | 

Si l’on compare cette observation à l’augmentation de la température 
de destruction du réseau de l’apatite quand la teneur en ions OH 
croît (fig. 1), on peut penser que la stabilité du réseau des phosphates 
tricalciques apatitiques dépend, en particulier, de la présence de ces ions 
sur l’axe sénaire hélicoïdal. 


(*) Séance du 20 avril 1970. 

() E. E. BERRY, J. inorg. nucl. Chem., 29, 1967, p. 1585. 

(2) E. E. BERRY, Bull, Soc. chim. Fr., 1968, p. 1765. 

(5) L. WiNAND, Ann. Chim., 6, 1961, p. 941. 

(‘) E. E. BERRY, J. inorg. nucl. Chem., 29, 1967, p. 317. 

(5) W. H. NEBERGALL et G. KÜHL, Naturwissenschaften, 47, 1960, p. 254. 

(6) G. Küxz et W. H. NEBERGALL, Z. anorg. aligem. Chem., 324, 1963, p. 313. 

() G. Küxz, J. inorg. nucl. Chem., 29, 1967, p. 2127. 

(#) W. E. Brow, J. P. Sumirx, J. R. LEHR et A. W. FRAZIER, Nature, 196, 1962, p. 1050. 

(°) W. E. Brown, Nature, 196, 1962, p. 1048. 

(10) J. C. HEUGHEBAERT et G. MonreL, Bull. Soc. chim. Fr. (Note de laboratoire à 
paraître). 


(Département de Chimie inorganique, 
Université Toulouse III, 
Laboratoire associé au C.N.R.S., 

! Chimie des Solides 
et des Hautes températures, 
38, rue des Trente-Six-Ponts, 
31-Toulouse, 04, Haute-Garonne.) 
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CHIMIE MINÉRALE. — Utulisation des chlorures métalliques in statu nascendi 
comme catalyseurs de sulfu ation. Sulfures d’halogéno-aryles. Note (*) 


de Mmes Açica Saxié, Dusanxa Raxin et M. Zrarxo J. Binenreun, 


présentée par M. Georges Champetier. 


, 


Synthèse de deux composés de formule brute C:H;:S:Cl:s et Ci H>:S1Cls : 
l’hexachloro 2.2’-3.3’-4.4"-diphényl trisulfure fondant à 185-1830 et l’octachloro 
2.27-3.3-4.4-6.6-diphényl trisulfure fondant à 181-1830, Leur structure a été 
établie par l’analyse élémentaire, la masse moléculaire et le spectre infrarouge. 


Continuant nos études sur les sulfures d’halogéno-aryles nous avons 
utilisé comme réactifs le chlorure S;CL, le 1.2.3-trichlorophényle, 
le 1.2.3.5-tétrachlorophényle et comme catalyseur Al. 


Hormis les composés cités ou décrits dans notre travail précédent (‘), 
peu de composés semblables ont été décrits dans la littérature. 


Schmidt et coll. (*) en faisant réagir le soufre élémentaire avec différents 
halogéno-aryles ont isolé des polymères avec 40-80 % S, d’une masse 
moléculaire de 200 à 20 000. Dans ces synthèses, on peut toujours constater 
une perte d’atomes de chlore. Avec les o- ou p-dichlorophényle les résines 
obtenues contiennent 5o % du chlore initial. 


. Parmi les brevets publiés, le plus intéressant est celui de 4« Progyl » (*), 

surtout dans sa version américaine (*) puisque les auteurs ont réussi 
à obtenir des sulfures d’halogéno-aryles liquides très stables et solubles 
dans les huiles naphténiques. Selon eux, les bonnes caractéristiques de ces 
produits sont vraisemblablement attribuables aux mélanges des dimères 
possédant des noyaux différemment chlorés. Ces auteurs n’ont pas, 
jusqu'alors, isolé ou identifié ces produits. 


Nos recherches ont pour but la synthèse et l’isolement des nouveaux 
polysulfures d’halogéno-aryles. Nous avons constaté que la synthèse se 
déroule comme dans notre travail précédent (‘) et que le meilleur rende- 
ment a été obtenu avec Al comme catalyseur. Nous avons donc utilisé 
le même procédé (!). 


MopE D’OBTENTION DU COMPOSÉ CiaH,S3Cls. — La synthèse a été 
décrite dans notre travail précédent (‘). 


Après évaporation à l’air de l’excès de 1.2.3-trichlorophényle et du 
chloroforme on obtient une masse amorphe brune. Le produit est recris- 
tallisé plusieurs fois dans le chloroforme bouillant et donne finalement 
des cristaux de couleur brun clair, F 185-187, Rdt 70 %. 


1590 — Série C C. R. Acad. Se. Paris, t. 270 (11 mai 1970). 








La masse moléculaire de cette substance 5oo (théor. 457) a été déter- 
minée par la méthode de Rast dans du camphre bisublimé, F 1760. 


Analyse : formule brute C::H,CI,S, (F 185-1870); calculé %, C 31,5; 
H 0,88; S 21,0; CI 46,6; trouvé %, C 31,8; H 1,2; S 20,8; CI 46,3. 

L’étude du spectre infrarouge a mis en évidence la substitution du noyau 
benzénique en position 1.2.3 et 4 par la présence des bandes à 835 
et 1890 em * (5). Il s’agit donc du composé hexachloro 2.2'-3.3"-4.4"- 
diphényl trisulfure car, dans le cas d’un polymère, on trouverait d’autres 
types de substitution. | 


Ce composé a la même solubilité dans les différents solvants que son 
analogue le hexachloro 2.2°-4.4"-5.5"-diphényl-disulfure (°). 


Mope D’OBTENTION DU COMPOSÉ Cis H:S3Cls. — En utilisant le même 
procédé de synthèse que pour le composé C;:H,S;Cl:, après évaporation 
de chloroforme et du 1.2.3.5-tétrachlorophényle, il reste une masse brune. 
Le produit est recristallisé plusieurs fois dans Le chloroforme bouillant, en pré- 
sence du charbon animal; finalement, on obtient des cristaux d’une couleur 
jaunâtre, F 181-1830, Rdt 70 %,. La masse moléculaire 5oo (théor. 526). 


Analyse : formule brute C::H;:ClS: (F 181-1830), calculé %, C 27,4; 
H 0,38; S 18,2; Cl 54,0; trouvé %, C 27,8; H 0,6; S 18,5; CI 54,3. 

‘étude du spectre infrarouge a mis en évidence la substitution du noyau 
benzénique en position 1.2.3.4 et 5 par la présence de deux bandes : 
l’une très intense à 900 em‘; l’autre d’une intensité moindre à 1760 cm“ (*). 
Selon les données analytiques, il s’agit donc de l’octachloro 2.2"-3.3- 
4.4'-6.6"-diphényl-trisulfure. | 

Du point de vue de la substitution on doit envisager qu’il s’agit des 
réactions qui ne dépendent pas uniquement de la distribution primitive 
des charges dans la molécule et de la nature des réactifs. De ce fait, les 
réactions ne s'effectuent pas toujours dans les positions attendues. 
En réalité, bien que l’on puisse expliquer convenablement un certain 
nombre des substitutions dans les systèmes conjugués où les sites positifs 
et négatifs sont très distinctement localisés, 1l est beaucoup plus difficile 
de déterminer où a lieu la substitution primaire, par exemple dans les 
hydrocarbures aromatiques lorsque la molécule entière possède la même 
charge électrique (on pense seulement aux électrons x). Pour les composés 
décrits ci-dessus, il s’agit plutôt d’un effet inductif du substituant. Dans 
les synthèses avec Le 1.2.4-trichlorophényle, pour la formation d’une 
liaison covalente avec le réactif cationoïde, les positions 3 et 5 sont pola- 
risées avec la même: intensité, tandis que la position 6 l’est beaucoup 
moins. Dans nos synthèses (‘), la substitution s’effectuait exclusivement 
dans la position 5. Dans les synthèses avec le 1.2.3-trichlorophényle 
la position de substitution préférentielle est la position 4 tandis que la 
position 5 l’est beaucoup moins. Comme nous l’avons montré la substi- 
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tution, dans notre synthèse, s’est réellement effectuée en position 4. Pour 
les benzènes tétrahalogénés, ces constatations ne jouent aucun rôle, 
puisque dans le cas de dimère 1l n’existe qu’une possibilité de substitution. 


(*) Séance du 20 avril 1970. 

(*) A. SAKkIé, A. F. DAMANSKI et Z. J. BINENFELD, Comptes rendus, 268, série C, 1969, 
P- 1779. 

(?) Brit. 1.100.273. 

(5) Fr. 1.335.514. 

(9) U.S. 3.311.663. 

(5) CG. W. Youns, R. B. pu WaLzc et V. WRIGuT, Anal. Chem., 23, 1951, p. 709. 

(°) O. M. TsxernTsov et V. J. Mur, J. Gen. Chem., 29, 1959, p. 2271. 


| (Institut de Chimie, 
. | | * Technologie et Métallurgie; 
Njego$eva 12, 
Belgrade, Yougoslavie.) 
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CHIMIE MINÉRALE. — Sur l'extraction de l’acide thiocyanique par la méthyl- 
isobutyleétone indicatrice d’une dimérisation des ions thiocyanate en phase 
aqueuse. Note (*) de Mme Louise Scuriver, transmise par M. Georges 


Champetier. 


L’extraction de l’acide thiocyanique par la méthylisobutylcétone a été 
étudiée par S. Tribalat qui a montré que la connaissance de la constante 
apparente de partage K est indicatrice de la concentration des ions H* 
et SCN- libres dans la phase aqueuse, ce qui permet d’étudier des réactions 
dans lesquelles ces ions se trouvent impliqués [(*) à (*)]. | 

En vue d’étudier l’extraction du thiocyanate de zirconium par le même 
solvant, nous avons repris cette étude avec des solutions concentrées d’ions 
thiocyanate (SCN- initial variant de 0,5 à 3 M) en milieu acide chlorhy- 
drique (o, 5, 1, 1,5 et 2 N initial) et chlorure d’ ammonium pour amener 
la force ionique à 4,3 à l’équihibre. 

Les résultats obtenus nous ont conduite à supposer, à ces concentrations, 
l’existence en solution aqueuse, d'ions thiocyanate polymérisés. 

Désignons par C;la concentration du thiocyanate total en phase aqueuse, 
grandeur que nous allons suivre en fonction du rapport (HSCN )/(H+) 
(par mesure de commodité, nous avons adopté la nouvelle convention pour 
désigner les différentes phases : la barre placée au-dessus de HSCN est 
relative à la phase organique). 

Pour les quatre séries d’essais caractérisées par une concentration 
initiale donnée de HCI, on trouve une relation de la forme 


qui peut s’écrire : 


(HSCN) a. 


log Cr = log HS. 


En représentant pour les différentes séries, 


HSCN 
log | 108 CON | ; 


nous obtenons des droites dont les pentes sont respectivement : 


Fa = 1,20 pour HCI initial 0,5 N (avec A; = 0,061) 
Na=1,27 5» » » I _N ( » A:= 0,096) 
Ra= 1,33 » » » _I,5N ( » A= 0,12) 
Na= 1,40 9% ‘5 » 2  N ( » Ar= 0,13) 


(n. est proportionnel à HCI initial). 


vd 
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Nous avons essayé d'établir l'équation théorique reliant C, à ( HSCN)/ (H*) 


en supposant que : , 


— en solution aqueuse, on a une faible polymérisation des ions thio- 
cyanate Ki= (SC N)/(SCN°)"; 

— la solution aqueuse contient surtout des ions SCN- et très peu 
de moles de HSCN. En effet, la constante d’acidité K, de HSCN a été 
trouvée égale à 5 à force ionique 3 ("). L’acidité de nos solutions aqueuses 
à l'équilibre n’ayant pas dépassé 0,4 N, la proportion de moles d’acide est 
toujours restée inférieure à 10 %; 

— l'extraction se fait sur des moles neutres de HSCN ou des paires 
d'ions non dissociées aux concentrations étudiées; la’méthode utilisée ne 


permettant pas de distinguer les espèces, nous avons désigné par HSCN la 
concentration de l’acide thiocyanique dans le solvant : 


(ISCN) 


HSCN — HSCN avec R Re (HSCN) 


Nous trouvons pour une extraction 1 : 


c, — Ka (FISCN ), .[Kk Lui 
E 9 


5 R  (Hr); Fe 'UR 


Ka/R se trouve être l'inverse de la constante de l’équihibre 





SCN—+ II = HSCN. 


Nous avons essayé, à l’aide d’un programme de calcul automatique, 
de vérifier cette équation avec nos valeurs expérimentales, en calculant 
les constantes K./R, K; et n par approximations successives. 


Nous cherchons 


c. Ka (HSON ), 
RC 
Ka (HSCN), |" 

"LR y 


K,— 


pour différentes valeurs de K,/R et de n et nous essayons de trouver 
celles qui conduisent à K;—Cte pour toutes les valeurs de C%, et 


(HSCN)/(H+); déterminées expérimentalement. 


Les valeurs successives données à K,/R sont, en fait, limitées. En effet, 
lorsque C; tend vers zéro, la formule expérimentale trouvée 


s’identifie avec 


__ Ka (CHSCN) 
Si 
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Nous pouvons donc écrire que À, dans la formule expérimentale obtenue, 
serait équivalent à K,/R. Dans le programme, on a donc fait varier K,/R 
autour des valeurs indiquées ci-dessus pour A; et essayé successivement 
n — 2, 3 et 4. Une première série de calculs nous a permis d’éliminer rapi- 
dement l’hypothèse n — 3 et 4 et de choisir pour K,/R la valeur la plus 
probable. Une deuxième série de calculs effectués avec les valeurs affinées 
de C4 et de (HSCN)/(H*) permet de vérifier l'équation et de déterminer 
les constantes. Le tableau ci-dessous résume les résultats obtenus pour les 
quatre séries d’essais. Chaque série comprend une douzaine de points 
expérimentaux. 


4 f K, 
K, R 
HCI initial. n. de l’ordre de de l’ordre de 
ON Ses fesses. 9 0,4 0,0639 
Lo Ni iii to uiassis os 2 0,4 0,0997 
LD Ness ee dite 2 0,4 0,127 
Di DONS soient eee se 2 0,4 0,144 


Nous obtenons donc la valeur K;rvo,4, pour [ = 4,3 à l'équilibre 
(NHŸ de 4,1 à 2,5 M et H* initial de 0,5 à 2 N), pour laquelle nous ne 
donnons présentement qu’un ordre de grandeur, étant donné les variations 
observées de l’autre constante K,/R. = 

D’autres séries d’essais sont en cours. 

Notre conclusion sur la dimérisation des ions thiocyanate est aussi celle 
à laquelle parviennent indépendamment Ruch et S. Tribalat. Ces cher- 
cheurs interprètent ainsi, l’un qualitativement, des données expéri- 
mentales cryoscopiques relatives à l’acide thiocyanique (‘), l’autre quan- 
titativement, la diminution de l’extraction de ce même acide avec l’augmen- 
tation de la concentration des ions thiocyanate en phase aqueuse (*). 


(*) Séance du 27 avril 1970. 

(1) S. TRIBALAT, Comples rendus, 256, 1963, p. 5586. 

(2) S. TRIBALAT et J.-M. CALDERO, Comptes rendus, 258, 1964, p. 2828. 
(5) D. DELAFOSSE, Thèse, Paris, 1956. | 

(») J. M. CALDERO, Thèse, Paris, 1965. 

(5) S. TRIBALAT et J. M. CALDERO, Bull. Soc. chim. Fr., 1966, p. 774. 
(6) Rucux, Z. anorg. allgem. Chem., 77, 1912, p. 51. 

() S. TRIBALAT, Résultats non publiés. 


(Laboratoire de Chimie 12, 
8, rue Cuvier, 
75-Paris, 5€.) 
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CHIMIE MINÉRALE. — Sur la réduction de suspensions aqueuses de Co(OH); 
par l'hydrogène sous pression dans des conditions hydrothermales. Note (*) 
de MM. Raymonn Sousirous, JEAN GuEnoT, FERNAND Fiever et Micuez 


Ficcarz, transmise par M. Marcel Prettre. 


L'étude par microscopie électronique du métal pulvérulent résultant de la 
réduction par l’hydrogène d’une suspension aqueuse d’hydroxyde de cobalt II 
permet d'observer la formation de deux types de particules métalliques d’habitus 
bien différenciés provenant de deux modes distincts de germination-croissance. 


= 


La possibilité d’obtenir des poudres métalliques grâce à la réduction, 
par l'hydrogène sous pression, de solutions salines aqueuses est connue 
depuis longtemps (*). L'application de cette méthode à la production 
industrielle de métaux pulvérulents a connu un certain développement 
au cours des dernières années {[(?), (*)], en particulier dans le cas du cobalt 
et du nickel. n 

Il est également possible de réduire, par l'hydrogène sous pression, des 
suspensions aqueuses d’hydroxydes métalliques très peu solubles. Quoique 
ce type de réaction présente l’intérêt de conduire à un métal de grande 
pureté, les travaux qui lui sont consacrés sont rares (*). 

Les résultats que nous présentons ici ont trait à la morphologie des 
particules du métal en relation avec le mécanisme de l’apparition et de 
la croissance de la phase métallique dans le cas de la réduction de 
l’hydroxyde de cobalt Co(OH).. 

L'hydroxyde de départ est constitué de plaquettes hexagonales d’un 
diamètre de 800 à 4000 À. Les expériences ont été effectuées dans un 
récipient en acier inoxydable placé dans un autoclave sous -une pression 
partielle d'hydrogène de 20 bars (mesurée à 250C) et à des températures 
constantes comprises entre 150 et 2700C (5).Dans ces conditions, la vitesse 
de réduction est toujours assez faible en dépit de son augmentation 
en fonction de la température : ainsi, après 5h de réaction à 150€, le 
taux de transformation est de ro % et il est de go % à 2700C au bout du 
même temps. Pendant la réduction, la suspension aqueuse est fortement 
agitée, on observe cependant, en fin de réaction, une certaine concen- 
tration du produit de réaction sur les parois métalliques du vase réac- 
tionnel. 

L'examen par microscopie et microdiffraction électroniques révèle que 
les deux phases solides hydroxyde et métal se présentent sous forme de 
particules distinctes. Cela indique que le métal se développe par un méca- 
nisme de germination-croissance à partir de la phase liquide, sans inter- 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Jsolement des anomères des méthyl-glycosides oxydés 
, en position 2. Note (*) de M. Kosras Anronauis, présentée par M. Maurice- 
Marie Janot. | 


L’isolement de deux formes anomériques de certains méthyl-glycosides difficiles 
à dissocier, a été réussi après l’oxydation de la fonction alcool en 2 du glycoside 
protégé. En dehors de l'intérêt que présentent les céto-2 glucosides, on peut 
considérer que ce procédé peut contribuer à la détermination des structures 
glucidiques. 


# 


Diverses solutions ont été proposées ces dernières années pour la syn- 
thèse stéréosélective des «-glycopyranosides. Notamment Lemieux et 
coll. (*) ont abouti à des a-D-glucopyranosides par désoximation des 
ulosides correspondants et réduction de ces dermiers par le borohydrure 
de sodium. Cependant la généralisation de ces méthodes indirectes n’est 
pas aisée et la préparation des a«-méthyl-glycosides par la méthode de 
Fischer (*) est la plus couramment utilisée bien qu’elle conduise sou- 
vent à des mélanges anomériques. La séparation de ces mélanges 
présente parfois de grandes difficultés et mêmes celle des dérivés préparés 
par estérification ou acétalation de ces glycosides n’est pas toujours 
facile. | 

Nous proposons une méthode de séparation des isomères glycosidiques 
qui consiste en l’oxydation de l’OH en 2. Nous venons de constater en 
effet que des « et B-méthyl-céto-2 glycosides obtenus par oxydation des 
mélanges anomériques de dérivés méthyl-glycosides, à l’aide du mélange 
DMSO/Ac:0 sont facilement isolés à l’état pur. 

Les premiers résultats de ces travaux concernent en particulier deux 
glycosides. 


1. Méruvyz-O-méruyz-3 D-cLrucopyrANosiIDE. — Ce glucoside préparé 
par la méthode de Fischer est un mélange anomérique très difficilement 
séparable. Le dérivé benzylidène-4 (I) obtenu à partir de ce glycopyra- 
noside est également diffcile à séparer en ses deux constituants anomé- 
riques. Mais l’oxydation de ce dernier (1) par le mélange DMSO/Ac: O0 
(introduction du groupement cétonique en 2) nous a permis d'obtenir 
très aisément les deux isomères, sans séparation chromatographique, 
caractérisés par les constantes suivantes : méthyl-O-méthyl-3 benzy- 
lidène-4.6-«-D-glucopyranosidulose (11), F 1370, [xl + 49 (MeOH) et 
méthyl-0O-méthyl-3 benzylidène-4.6-6-D-glucopyranosidulose (III), F 1729, 
[&ln — 90 (MeOH). - 


2. MÉruyc-Dpésoxy-3-D-cALACTOPYRANOSIDE. — L'application de la 
méthode de Fischer au désoxy-3 D-galactose a permis à Zinner et coll. (?) 
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d'obtenir le méthyl désoxy-3 D-galactoside avec les’ constantes suivantes 

(F 1380, [x], + 56), auquel ils assignaient la configuration «. Plus tard en, 
suivant la même méthode, nous aboutissions, à un méthyl-désoxy-3 

D-galactoside (IV) identique (*), F 1400, [x], + 56. En revanche lorsque ce 

méthyl-désoxygalactopyranoside a été synthétisé par d’autres voies [(°), (°)], 

les constantes trouvées n'étaient pas les mêmes. Parmi les différentes 

hypothèses, celle d’un mélange anomérique de l’une des formes obtenues (*), 

semble plausible a priori. 

En effet nous avons récemment constaté que l’oxydation du dérivé 
benzylidène-4.6 (V) préparé à partir du composé (F 1400) aboutissait à 
deux céto-2 hexopyranosides isomères, que nous isolions facilement. 

Nous venons de faire une étude sur les produits de cette oxydation et 
de montrer qu’il s’agit de deux formes anomériques « et 8 du même 
méthyl-céto-2 désoxy-3 galactopyranoside et que par conséquent le 


—CHo O—CHa 
OMe 
OMe H,OMe —+ Me LQMe 
Ph 6H L 
Î . 


méthyl désoxy-3 D-galactoside (IV) (F 1402) est en réalité un mélange 
anomérique très difficile à dissocier en les deux isomères qui le composent. 

Pour le prouver, trois opérations ont été nécessaires : 

a. Nous sommes partis de l’isomère ff du méthyl-désoxy-3 D-galacto- 
pyranoside dont la structure est bien défime [(*), (*)] et avons synthétisé 
le dérivé benzylidène correspondant(VI) ($)(F 206-2070) ; [x], — 120(MeOH). 
Nous avons ensuite oxydé ce dernier (VI) avec le mélange DMSO/Ac; O 
et obtenu le méthyl désoxy-3 benzylidène-4.6-B-D-galactopyranosidu- 
lose (VIT) (°) [F 1930, [al — 80, (MeOH)|. 

b. D'autre part nous avons synthétisé le «-méthyl-désoxy-3 D-galacto- 
pyranoside par la méthode d’Overend, F 1600 [a], + 140 (MeOH) et à 
partir de cet hexoside on a préparé le dérivé benzylidène correspon- 
dant (VIII) [F 167, [xls + 93 (MeOH)] (‘). L’oxydation de ce dernier par 
le même procédé nous a conduit au méthyl désoxy-3 benzylidène-4.6-a«-D- 
galactopyranosidulose (IX) [F 147-1489, [a], + 107 (MeOH)]. 

ce. Les mêmes opérations (fixation du benzylidène et oxydation par 
le DMSO/Ac: 0) appliquées au désoxy-galactoside (F 1400) (IV) ont abouti 
à deux sucres cétoniques, isomères (les analyses et les spectres infrarouges 
de deux composés coïncident) (A) et (B) ayant les caractéristiques 
suivantes : Produit (A) : F 193-1940, [«l, — 79 et produit (B) : F 147-1480, 
[&l) + 107 (MeOH). 


f 
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La comparaison des quatre produits ainsi obtenus montre donc sans 
ambiguïté que (A) est identique à (VIT) et (B) à (VIII) (points de fusion 
mélangés, spectres, analyses et enfin constantes physiques). 

Il semble donc que la suppression de l’asymétrie du C: constitue une 
modification importante de la structure de la molécule glucidique pour 
que la syncnistallisation des deux isomères ne soit pas aisée. 

Ce procédé est rendu possible grâce aux oxydants qui agissent sur des 
glucides stériquement encombrés. Outre les avantages que représente 
cette méthode dans la détermination des structures, elle offre un intérêt 
certain, en raison de l'importance biologique des sucres cétoniques. 


(*) Séance du 4 mai 1970. 

() R. U. LEMIEUX, R. SuEMITsu et S. W. GUNNER, Canad. J. Chem., 46, 1968, p. 1040. 
(*) E. FiscHEer, Chem. Ber., 26, 1893, p. 2400. 

() H. ZINNER, B. ERNST et F. KREIENBRING, Chem. Ber., 95, 1962, p. 821. 

(‘) K. ANTONAKIS, Bull. Soc. chim. Fr., 1965, p. 2112. 

(6) H. HusEer et T. REICHTEIN, Helv. Chem. Acta, 31, 1948, p. 1645. - 

(6) E. J. HEDGLEY, W. G. OVEREND et R. A. C. RENNIE, J. Chem. Soc., 1963, p. 4701. 
() K. W. ScHuLTzE, Communication personnelle. 

(5) M. DAHLGARD, B. H. CHASTAIN et Ru-JEN LEE HAN; J. Org. Chem., 27, 1962, p. 929. 
(°) K. ANTONAKIS, Bull. Soc. chim. Fr., 1969, p. 122. 


(Institut de Recherches Scientifiques 
sur le Cancer, 
C. N.R.S., B. P. n°8, 
94-Villejuif, Val-de-Marne.) 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Substitutions électrophiles de la 2 H-benzoxzazine-1 .4 
one-3 : acylation et chlorosulfonation. Note (*) de MM. Henri Técuer, 


Micuez Kryvenko, Marc LAvERGNE et Marcez PeEsson, présentée par 


A 


M. Jacques Tréfouël. 


_ 


L’acylation et la chlorosulfonation de la 2H-benzoxazine-r.4 one-3 (1) sont sélec- 
tives et conduisent respectivement aux acyl-6 2 H-benzoxazine-1.4 one-3 (II) et aux 
Re 2 H-benzoxazine-r.4 one-3(VII, X = Cl) dont les structures sont 

montrées. 


La 2H-benzoxazine-1.4 one-3 (1) est susceptible de se prêter à des 
réactions ‘de substitution électrophile. Parmi celles déjà examinées, la 
nitration [(*), (?)] fournit la nitro-6 2 H-benzoxazine-1.4 one-3; la broma- 
tion aboutit, selon les conditions, soit à la bromo-6, soit à la dibromo-6.7 
2 H-benzoxazine-1.4 one-3 (*). À notre connaissance, l’action de la chlor- 
hydrine sulfurique n’a été mise en œuvre qu'avec des dérivés substitués 
en 6, telle la chloro-6 2 H-benzoxazine-1.4 one-3 qui, après traitements 
successifs par CISO;H et HONH,, donne Ia chloro-6 sulfamoyl-7 


2 H-benzoxazine-r1.4 one-3 (*). 


Au cours de recherches sur les dérivés de la benzoxazine-1.4 susceptibles 
de présenter des actions pharmacologiques, nous avons été amenés à 
étudier deux types de substitutions électrophiles de la 2 H-benzoxazine-1 .4 
one-3 (1) elle-même : l’acylation et la chlorosulfonation. 


AcyLATION. — La réaction de Friedel et Crafts s'effectue aisément et 
sélectivement sur le sommet 6 : elle n’aboutit qu'à des acyl-6 
2 H-benzoxazine-r1.4 one-3 (II). L'agent acylant peut être pris parmi 
les chlorures d’acides et les anhydrides aliphatiques ou aromatiques. 


L’acylation est conduite, soit (a) par addition de AICI; au mélange 
de (1) et du chlorure ou de l’anhydride d’acide dans le chlorure de méthy- 
lène ou le dichloro-r1.2 éthane, soit (b) traitement de la suspension de (I) 
dans le solvant par le catalyseur, puis addition du réactif acylant. Au cours 
de ce dernier processus, (1) se combine avec l’halogénure métallique pour 
former un complexe soluble dans le milieu, avec dégagement de HCI. 
Les conditions optimales utilisent un excès de catalyseur : 2,1 ou 3,3 moles 
pour, respectivement une molécule de chlorure ou d’anhydride d’acide. 


Ainsi, la suspension de (1) (0,2 mole) dans CH,CL (250 ml) additionnée 
de 0,2 mole de chlorure d’acétyle, entre o et 50, sous agitation, est traitée 
par AICI, (0,42 mole), puis abandonnée 1 h à cette température et 1 h à 40°. 
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On isole, après le$ traitements habituels, l’acétyl-6 2 H-benzoxazine-1 .4 
one-3 (II, R — CH:), F 1950 (°) (Rdt 79 %); spectre infrarouge (KBr) : 
v (NH) 3 200 cm‘ (faible), v (C—O) 1690 et 1675 cm*. D’autres chlorures 
d’acides ont été opposés à (I) et les dérivés cétoniques suivants ont été 
obtenus : chloroacétyl-6 2H-benzoxazine-1.4 one-3 (II, R = CH,CI), 
F230° (Rdt89%) ; propionyl-6 2H-benzoxazine-1.4 one-3 (II, R=CH,;—CH:), 
F 1959 (Rdt 62 %); B-chloropropidnyl-6 2H-benzoxazine-1.4 one-3 
(II, R= CH,—CH,CI), F 1970 (Rdt 61%); y-chlorobutyryl-6 2 H-benzoxa- 
zine-1.4 one-3 (II, R — CH; —CH,;,—CH;CI), F 1500 (Rdt 83 %). 

Les anhydrides, acétique, succinique, maléique et phtalique, donnent 
respectivement : (II, R = CH;) (Rdt 56 %), F 1959, identique au produit 
décrit ci-dessus; (6-carboxypropionyl)-6 2H-benzoxazine-1.4 one-3 
(II, R = CH; —CH,—COOH), F 2390 (Rdt 80 %); (B-carboxyacryloyl)-6 
2 H-benzoxazine-1.4 one-3 (II, R—=—CH=CH—-COOH), F 2650 (Rdt 75 S); 
(O-carboxybenzoyl)-6 2 H-benzoxazine-1.4 one-3 [II, R=C; H, COOH(o)|, 
F 2650 (Rdt 67 %). 

0 
R—cO” NS Nuo, CO: GES 
(UD) 


| _. 70 
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La position de l’acyle, a pu être démontrée pour quelques termes, de 
deux manières : préparation des composés (I1) par réduction sélective 
des &-(acyl-4 nitro-2 phénoxy) acétates d’éthyle (III), ou hydrogénolyse 
des cétones (II) en alkyl-6 2 H-benzoxazine-1.4 one-3 (IV), identifiables 
avec celles provenant de la synthèse univoque à partir des alkyl-4 nitro-2 
phénols. 


L’«-(acétyl-4 nitro-2 phénoxy) acétate d’éthyle (III), F 850 (Rdt 68 %), 
obtenu par action du chloracétate d’éthyle sur l’acétyl-4 nitro-2 phénol (*), 
réduit par l’hydrosulfite de sodium, en milieu pyridinique aqueux, au 
reflux, donne (II, R — CH), F 1950, identique au produit de l’acéty- 
lation de (I). 


L’hydrogénolyse de la chlorocétone (II, R = CH, CI), en milieu acétique, 
en présence de charbon palladié à 5 %, fournit l’éthyl-6 2 H-benzoxazine-r.4 


one-3 (IV, R = CH:), F 1630 (Rdt 85 %), identique à celle décrite (”). 
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La chlorocétone (II, R = CH;—CH;—CH,Cl), dans l’acide acétique, 
est hydrogénolysée (charbon palladié à 5 %) en (Y-chlorobutyl)-6, 
2 H-benzoxazine-1.4 one-3, huile incristallisable, qui, soumise à une 
nouvelle réduction catalytique, dans l’éthanol en présence de triéthylamine, 
donne la n-butyl-6 2 H-benzoxazine-r .4 one-3 (IV, R = CH, —CH,—CH;), 
F 1100 (®). 

D’autres dérivés de (I), substitüés en 2 et 4, ont été également acylés : 
à titre d'exemple, la méthyl-4 2H-benzoxazine-1.4 one-3 (V) (°), donne 
(Rdt 792 %) l’acétyl-6 méthyl-4 2 H-benzoxazine-1.4 one-3 (VI), F 1580, 
obtenue également par méthylation (sulfate de méthyle, soude diluée 


de (II, R = CH). 


=, CH: CO SN No E" STONTNo 
H 
Le CH: (II, R = CH:) 
(V) (VD | 
CazorosuLroNATION. — L’addition de la 2 H-benzoxazine-r .4 one-3 (1), 


sous agitation, à la chlorhydrine sulfurique en excès (5 moles) refroidie 
à 10°, suivie d’un chauffage à 459 (2h), donne la chlorosulfonyl - 6 
2 H-benzoxazine-1.4 one-3 (VII, X = Cl), F 1920 (Rdt 91 %). Le même 
sulfochlorure est obtenu à partir de l’amino-6 2H-benzoxazine-1.4 
one-3 (VIII) (*°), par application de la méthode de Meerwein (‘!) : décompo- 
sition du chlorure de diazonium issu de (VIII), par SO; en milieu acétique, 
en présence de chlorure cuivrique. Ce sulfochlorure, quel que soit son 
mode d’obtention, fournit par action de l’ammoniaque, la même sul- 
famoyl-6 2 H-benzoxazine-1 .4 one-3 (VII, X — NH;), F 2560 déjà préparée 
par une autre voie (*?). Avec la pipéridine, (VII, X — Cl) forme la pipé- 
ridinosulfamoyl-6 2 H-benzoxazine-1.4 one-3 (VII, … NC; Ho), F 1870 


(Rdt go %). 


CT CC) CT) 
x0,5/ NT No HN UT No _x—50/ 7 + N : No 
(VID | . (VID * CH 


(IX) 

La chlorosulfonation de dérivés substitués en 4 de (I) est également 
sélective. La méthyl-4 2H-benzoxazine-1.4 one-3 (V) donne (Rdt 74 %) 
la chlorosulfonyl-6 méthyl-4 one-3 2H-benzoxaziné-1 .4 (IX, X—Cl), F 1670, 


qui, aminolysée par la pipéridine, fournit la méthyl-4 pipéridinosul- 
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fonyl-6 2 H-benzoxazine-1.4 one-3 (IX, X — NC; Hs), F 1909, identique 


à celle provenant de la méthylation (ICH;, ter. BuOK) du sulfonamide 
(VII, X — NGC: Ho). & 


(*) Séance du 27 avril 1970. 

(1) I E. BALABAN, J. Chem. Soc., 1929, p. 2607. 
() R. HuIGEN, Ann. Chem., 574, 1951, p. 171. 
(5) M. MAzHARUDDIN et G. THYAGARAYAN, Indian J. Chem., 7, 1969, p. 658. 
() T. Sort et M. TsuNeMmITsu, Brevet japonais n° 18.111.65. 

(5) Les composés décrits ont donné des résultats analytiques satisfaisants. 
(°) S. S. Josur et H. Sen, J. ÂAmer. Chem. Soc., 76, 1954, p. 4993. 

() T. J. Smith Nephew Research Ltd, Neth, Appl., 6.511.624. 

() H. TÉcHER, M. Pesson et M. LAVERGNE, Comptes rendus, 270, série C, 1970, p. 498. 
() J. W. Cook, J. D. Loupon et P. Mc CLoskey, J. Chem. Soc., 1952, p. 3904. 

(0) L. ConrTtr et G. LEANDRI, Boll. Sci. fac. chim. Ind. Bologne, 15, 1957, p. 33. 

(1) H. MEERWEIN, E. BUcHaNER et K. VAN EMSTER, J. prakt. Chem., 152, 1939, p. 251. 
(:?) Henry Imrie and Co., Brevet britannique, n° 729.441. 
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(Service de Recherche, 
Laboratoire Roger Bellon, 
159, avenue du Roule, 92-Neuilly-sur-Seine, 
Hauts-de-Seine.) 


+. 


C. R. Acad. Se. Paris, t. 270 (11 mai 1970). Série GC — 1605 





€ 


CHIMIE ORGANIQUE. — Synthèse des amines primaires à-diacétyléniques par 
la méthode de Delépine. Note (*) de MM. Yvon Besace et ÎsRAEL Manszan, 
sidi par M. Jacques Tréfouél. 


Les AANBenn ee. Re Roc Ci Ho C=CC=CCE X conduisent. par la 
réaction de Delépine, ‘amine primaire correspondante. Les dihalogénures 
XCH;, C=CC=CCEL: X, selon le Sven et la nature de l’halogène, se combinent 
avec une ou deux moles d’hexaméthylène tétramine. L’amine diacétylénique 


w-halogénée, sous forme de son chlorhydrate CICH:C= CC=CCH, NH; CI-, a été 
isolée et étudiée. 


+ 


La chimie des polyacétyléniques prend une certaine importance depuis 
que de nombreux représentants ont été isolés à partir des végétaux. 

Il nous a semblé intéressant d’étendre à la série des diacétyléniques 
l'étude de notre laboratoire sur la synthèse des amines primaires [() à (*)]. 

À notre connaissance, peu d’amines diacétyléniques du type 


‘ RC=CC=CCEH; NE. 


sont décrites. Pour la synthèse de tels composés insaturés, sensibles à la 
chaleur et à la lumière, la méthode de Delépine, par la nature modérée 
des conditions opératoires qu’elle permet et par le fait qu’elle donne 
exclusivement des amines primaires, nous a paru une méthode de choix. 

Nous avons d’abord vérifié la possibilité de son application à un mono- 
halogénure diacétylénique : 


RC=CC=CCE; CI (R = C; Hi). 


Cet halogénure a été obtenu à partir de l’alcool correspondant, le nona- 
diyne-2.4 ol-1, préparé par la méthode de Cadiot et Chodkiewicz (‘) 
à partir de l’hexyne-r1 et du bromo-1 propyne-1 ol-3 : 


CH C=CC=CCH, OH  (Éo1 800; nè° 1,5195; Rdt 52 #). z 


Ce composé a d’ailleurs déjà été préparé par une autre voie CO) ? 
L’'halogénation de cet alcook par le chlorure de thionyle en présence 
de pyridine a conduit, avec de bons rendements au chloro-r nonadiyne-2.4 : 


Cs Ho C=CC=CCH; CI (É0,s 679; ni 1,5200: Rdt 92 %). 


L'action de l’hexaméthylènetétramine sur ce dernier, en milieu chloro- 
formique vers 250, a donné un composé sirupeux contenant une mole 
d’halogénure par mole d’hexaméthylènetétramine. 

La même réaction effectuée à partir du iodo-1 nonadiyne-2.4, obtenu 
.in situ à partir du chlorure correspondant selon la technique is Galat (”), 
a fourni un composé bien cristallisé : 


CH C=CC=CCH: (CH) I [Fun 1900 (déc.); Rdt 94,5 %]. 
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La décomposition de ces halogénures d’hexaméthylènetétrammonium 
selon Delépine à une température de 25 à 309, a conduit au chlorhydrate 
d’amino-1 nonadiyne-2.4 : 


C:HC=CC=CCENEH, CI- [Fins 2200 (déc.); Rdt 66 #4]. 


L’hydrogénation catalytique de ce chlorhydrate d’amine diacétylénique 
a bien conduit au composé saturé correspondant. Le chlorhydrate d’amino-1 
nonadiyne-2.4 a permis, par ailleurs, d’obtenir l’amine libre : 
} : s 


Ci HC=CC=CCHNH:  (Éo: 72-739; n?° 1,5025), 


ainsi que l’acétamino-1 nonadiyne-2.4 : 


CH C=CC=CCH:NHCOCH;  (Éo10 1369; nà° 1,5220). 


Après un monohalogénure, il nous a semblé intéressant d’examiner le cas 
d’un dihalogénure diacétylénique. 

L’halogénation selon Jones (*) de l’hexadiyne-2.4 diol-1.6 obtenu par 
oxydation duplicative de l’alcool propargylique, a fourni le dichloro-r .6 
hexadiyne-2 .4. 

Ce dihalogénure réagit en milieu chloroformique ou éthanolique avec 
l’hexaméthylènetétramine pour donner un composé ne renfermant qu’une 
mole de cette dernière par mole de dihalogénure : 


CICH:C=CC=CCH: (Ce HuNs) CI- [Fins 2600 (déc.); Rdt 85 #]. 


La décomposition du chlorure de chloro-6 hexadiyne-2.4 hexaméthylène- 
tétrammonium-1 par l’acide chlorhydrique à froid, aboutit au chlorhydrate 
d'amino-1 chloro-6 hexadiyne-2.4 : 


CICH: C=CC=CCHNE CI- [Fins 2000 (déc.); Rdt 62 Y]. 


Ce chlorhydrate d’amine permet d’obtenir l’acétamide correspondant : 


CICH: C=CC=CCH: NHCOCH; [F 890,5 (éther)] 


dont l’atome de chlore peut participer à des réactions de substitution 
pour donner par exemple l’iodure d’acétamino-1 hexadiyne-2.4 triéthyl- 
ammonium-6 : 


I-(C: He) NCH:C=CC=CCH:NHCOCH: [Fins 1660 (déc.)]. 


Le duodo-1.6 hexadiyne-2.4 obtenu par action de l’iodure de sodium 
sur le dichloro-1‘6 hexadiyne-2.4, réagit er milieu éthanolique avec 
deux moles d’hexaméthylènetétramine pour fournir un composé : 


I-(Cs Hi) CH: C=CC=CCH: (CH Ne) I [Finn 1900 (déc.); Rdt 94 %]. 


_ 


Nous n’avons pu obtenir jusqu'ici la diamine diacétylénique corres- 
pondante. 


ke 
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Les analyses élémentaires de ces composés sont en accord avec la 
théorie. . 

Les spectres infrarouges montrent, dans la plupart des cas, une 
absorption importante entre 2 280 et 2 240 cm * due à la vibration de 
valence du groupement diacétylénique conjugué. 

Les spectres ultraviolets présentent trois ou quatre bandes d’absorption 
caractéristiques dont nous avons résumé les constantes dans le tableau 
ci-dessous. 


N 
Absorptions des composés RCH:C=CC=CCH;:R’ dans l’ultraviolet. 
A(nm) (log :). 


KR. R’. A. B. Ce D. 
OH OH (5) 231,5 (2,61) 244,0 (2,64) 258,0 (2,40) — 
Cs H; OH 230,7 (2,75) 242,5 (2,75) 256,0 (2,50) — 
CI CI (5) 226,0 (3,03) 239,0 (3,26) 253,0 (3,32) 267,0 (3,13) 
C:H; CI 224,5 (3,01) 236,0 (3,24) 248,5 (3,30) 262,5 (3,09) 
CI NE, HCI 234,7 (2,95) 246,9 (2,86) 254,2 (3,15) 260,9 (3,14) 
CH; NH;, HCI 242,7 (3,05) 248,4 (3,13) 254,5 (3,20) 260,5 (3,03) 
CI NHCOCH; 235,0 (3,93) 247,6 (3,39) 261,5 (2,52) — 
CsH; NHCOCH; 242,7 (3,15) 248,4 (3,24) 254,5 (3,32) 260,5 (3,12) 
CsH; NH: 230,4 (3,03) 242,2 (2,96) 254,7 (2,82) 260,3 (2,172) 


(*) Séance du 27 avril 1970. 


(1) I. MarszaK et A. MarszaKk-FLEURY, Compies rendus, 241, 1955, p. 704. 
(*) A. MarszAKk-FLEURY, Ann. Chim., 8, 1958, p. 656. 


(5) J. LAROCHE et A. ManszAK-FLEURY, Comptes rendus, 250, 1960, p. 1086. 
(+) I. MarszaKk et M. KouLkës, Bull. Soc. chim. Fr., 1956, p. 93. 


(5) P. CGapiorT et W. CHopKIewicz, Comptes rendus, 240, 1955, p. 1903. 


(s) A. ScHaaAP, L. BRANDSMA et J. F. ARENS, Rec. Trav. Chim., 84, 1965, p. 1200. 
(7) A. GALAT et G. ELION, J. Amer. Chem. Soc., 61, 1939, p. 3585. 
() J. Cook, E. R. H. Jones et M. C. WITHING, J. Chem. Soc., 1952, p. 2888. 
() J. BB. ARMITAGE et M. C. WITHING, J. Chem. Soc., 1952, p. 2005. 


(Centre National de la Recherche Scientifique 


et Institut National 


de Recherche chimique appliquée, 
91-Vert-le-Petit, Essonne.) 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Synthèse d'acides formylfuranneboroniques. Note (*) 
de MM. Dominique FLonrenrin et Bernarn Roques, présentée par M. Henri 
Normant. 


Synthèse de quatre acides formylfuranneboroniques isomères et de l'acide 
formyl-2 bromo-4 furanne-5 boronique. 


Les acides formylboroniques en série aromatique (*) et en série hétéro- 
cyclique (*) permettent d'accéder par condensation bimoléculaire avec 
l’hydroxylamine ou l’hydrazine à des hétérocycles boroaromatiques (?). 

D'autre part, l’oxydation du groupement borono B(OH), par le peroxyde 
d'hydrogène aboutit par rupture de la liaison C—B à la formation de 
composés hydroxylés (*). 

Nous avons réalisé la synthèse d’un certain nombre d’acides formyl- 
furanneboroniques en vue d’une étude de leur cyclisation en borazaro- 
furopyridines (*), et dans le but de les transformer en hydroxyformyl- 
furannes. : _ 

Comme en série thiophénique nous avons préféré utiliser les dérivés 
lithiés furanniques plutôt que les organomagnésiens correspondants plus 
difficiles d’accès et moins réactifs. Les acides formylfuranneboroniques (I), 
(ID), (ID), (IV) et (V), sont obtenus avec des rendements variables par 
métalation ou par interconversion halogène-métal entre les acétals 
diéthyliques des halogénofurannes correspondants et le n-butyllithium 
à basse température. Les dérivés lithiés obtenus sont traités par le borate 
de n-butyle puis hydrolysés en milieu acide, ce qui libère l’acide formyl- 
boronique désiré. 


0. E” RE ©. CHO 
B 2 
\ f 
C7" on n° {7 
CH 
D III 
O. _CHO O0 


>B\ 0. CHO 0. CHO \ 
Su NT Ho \/ 
à Br B | 
V HO” VI 


Acide formyl-3 furanne-4 boronique (IV). — La réaction d’interconversion 
halogène-métal est faite sur l’acétal diéthylique du formyl-3 10do-4 furanne 
pendant 1h à — 45° dans l’éther anhydre; après action du borate de 
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n-butyle pendant 4h à — 60° on hydrolyse par l'acide chlorhydrique 
dans le milieu réactionnel, et extrait à l’éther; cristaux blancs (éthanol, 
eau 50/50), peu solubles dans les solvants organiques, Rdt 65 %. Analyse : 
C; H,0,B, calculé %,, C 42,92; H 3,60; B 7,72; trouvé %, C 43,28; H 3,87; 


B 7,48. Spectre infrarouge (nujol) : bandes >CO à 1640 cm * et OH 


à 3340 cm !. Spectre R.M.N. (DMSO) : H, dbiiil H,, 8,12.107*; 
CHO, 10,01.10*; (OH): 8,46.10*. 


L’acide furanne-3 boronique (IT) est obtenu dans ds conditions 
similaires à partir de l’acétal diéthylique du formyl-2 bromo-3 furanne. 


Cristaux blancs (éthanol, eau 50/50), Rdt 60 %. Analyse : C;: H:0,B, 
trouvé ” C'42,80; H 3,68; B 7,79. Spectre infrarouge (nujol) : bandes >CO 


à 1680 cm * et OH à 3 280 ve pe R. M. N. (DMSO) : H,, 6,98. 10° 
H;:, 8,04.10 *; CHO, 9,93.10°; (OH):, 7,30. 10. 


L’acide formyl-3 furanne-2 boronique (1) est obtenu par métalation de 
l’acétal diéthylique du formyl-3 furanne. Cristaux blancs (éthanol, 
eau 50/50), Rdt 62 %. Analyse : C;, H,0,B, trouvé %, C 43,11; H 3,56; 


B 7,57. Spectre infrarouge (nujol) : bandes Dre à 168o0cm * et OH 


à 3 320 cm *. Spectre R. M. N. (DMSO) : H,, 6,87.107"; Hs, 8,00.10 *; 
CHO, 10,40.107°; (OH):, 6,50.107*. 

L’acide formyl-2 furanne-5 boronique (IIT) est préparé à partir de l’acétal 
diéthylique du formyl-2 bromo-5 furanne. Cristaux blancs (éthanol, 


eau 50/bo), Rdt 15 %. Analyse : C;, H:0,B, trouvé %, C 43,18; H 3,83; 
B 7,34 Spectre infrarouge (nujol) : bandes ©CO à 1680 cm * et OH 


à 3380 cm *. Spectre R. M. N. (DMSO) : H:, 7,57.10°; H,,.7,33.107"; 
CHO, 9,84.10 °°; (OH), 7,10.10*. 


L’acide formyl-2 bromo-4 furanne-5 boronique (V) est obtenu par inter- 
conversion entre l’acétal diéthylique du dibromo-4.5 furfural et un équi- 
valent de n-butyllithium. On constate que l’échange affecte le brome 
placé en 5 ce qui était attendu du fait de sa plus grande réactivité chimique. 
Cristaux blancs, Rdt 23 %. Analyse : C: H,0,Br, calculé %, C 27,32; 
H 2,29; B 4,92; Br 36,35; trouvé %, C 27,63; H 2,17; B 4,59; Br 36,12. 
Spectre infrarouge (nujol) : bandes 7C0 à 1680 cm * et OH à 3360 cm*. 
Spectre R.M.N.{DMSO) : H;, 7,72. 107* ; CHO, 9,72. 107 ; (OH}:, 5,80. 107 
La structure de ce composé est établie par R. M. N. 

Traité dans des conditions analogues, l’acétal diéthylique ui bromo-4 
formyl-2 furanne ne fournit pas l’acide formylboronique attendu (VI). 
On peut remarquer d’autre part que les réactions aboutissant aux acides 
formylboroniques orthosubstitués bien que stériquement défavorisées 
fournissent des rendements largement supérieurs à ceux obtenus dans 


/ 
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le cas.de (IIT) et (V). Des ‘résultats similaires ont été observés en série 
thiophénique (?). Ceci est dû vraisemblablement à la différence de stabilité 
de l’intermédiaire tétracoordiné (VII) obtenu dans le premier stade de la 
réaction. 


\ 
ô QGHHe 
C—Li(crHo0)38 (7-50, Li® 
OC4-Hg9 


En effet cet intermédiaire est stabilisé par la présence de substituants 
électroattracteurs qui augmentent le caractère électrophile de l’atome de 
bore. Or dans le cas de (III), (V) et surtout (VI) l’écriture des différentes 
formes mésomères n’indique qu’une légère modification des charges au 
niveau de la liaison C—B alors que cette modification est maximale pour 
les composés orthosubstitués. 

Comme pour la plupart des acides boroniques (?) les points de fusion 
ne peuvent être déterminés avec précision à cause de la décomposition 
des produits au cours du chauffage. Dans tous les spectres infrarouges des 
dérivés obtenus on observe des bandes vers 1356 cm‘ (B-—0O*) (“), mais 
comme en série thiophénique les bandes attribuables à la vibration de 
valence B—O (1170 et 1200 cm *) ne sont pas présentes dans tous les 
composés. 

L’examen des spectres de R. M. N. après deutériation montre la dispa- 
rition des pics OH et l’absence d’anhydride formylfuranneboronique. 
L'influence du groupement borono sur les déplacements chimiques des 
protons furanniques ainsi que la conformation du groupement aldéhydique 
déduite dé l’examen de la structure fine des spectres feront l’objet d’une 
étude ultérieure. 


(*) Séance du 13 avril 1970. 

(:) M. J.S. DEewar et R. C. J. DOUGHERTY, J. Amer. Chem. Soc., 86, 1964, p. 433. 

(?) S. GronowiTz et À. Buccr, Acta Chem. Scand., 19, 1965, p. 1271. 

(5) S. GronowiITz et À. BuGccr, Acta Chem. Scand., 20, 1966, p. 261. 

( B. Roques et D. FLORENTIN, Comptes rendus, 270, série C, 1970 (à paraître). 

(5) L. J. BELLAMY, W. GERRARD, M. F. LAPPERT et R°L. WiLciAMs, J. Chem. Soc., 
1958, p. 2412. 


(Département de Chimie, 
École Polytechnique, 
17, rue Descartes, 
75-Paris, 5e.) 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Contributions à l'étude des hydroxzy-4 pyrazolhidi- 
nones. Note (*) de Mme CaArnERINE SasarTé-ALpuy et M. JEAN LEMATRE, 


présentée par M. Henri Normant. 


La synthèse et l’étude structurale de plusieurs hydroxy-4 pyrazolidinones-3 a été 
entreprise, Ces composés ont été préparés par action des hydrazines sur les esters 
glycidiques de structure déterminée. 


Les esters glycidiques ont été préparés suivant la'méthode de synthèse 
décrite par Darzens (*) qui consiste en la condensation d’un aldéhyde 
avec un ester halogéné en présence d’une base forte. 


R—CHO + CI—CH(R—CO0GH — RÇH—CR'—C000: H 
O 


La structure de ces époxy-esters a été étudiée par de nombreux 
auteurs [(?) à (*)] en spectroscopie R. M. N.; quand R'=H: 

Si Ja3— 2 Hz, la configuration est trans; 

Si J:3 est égale ou supérieure à 4 Hz, elle est cts. 

Dans tous les cas, la constante de couplage observée pour les protons H; 
et H, des époxy-esters synthétisés a été de l’ordre de 2 Hz. Ils se présentent 
donc‘sous une configuration trans. 

L'action de l’hydrate d’hydrazine (a), de la phénylhydrazine (b) et de 
la méthylhydrazine (c), sur les époxy-esters nous a conduits aux hydroxy-4 
pyrazolidinones (tableau D : 


LL 
É: ne 
1 GK EE R’N =0 
H O C—OCGH; 
0: N 
| se 
H 
R = p-XC:H: 
I 
TABLEAU I. 
Ness I II. III. IV. V. VI. VIL VIIL IX. X. XI 
 . H H  H CH:0 CH:O CI Cl NO; NO: NO H 
Résa H H H H H H H H H H CH: 
PR . H CH; CH: H CoHs H CHs H CH; CH: CH; 
HV: a b c: a b a .c a b c c 
FC): 198 191 204 214 190 200 230 184 236 272 258 
F (°C) litt..... 191 193 201 204 — — — — — _— _ 


E) 09 (0 0 
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. TABLEAU Il : 


J (H;.H:) = Ji; J (OH.H:) = Ji. 


R. M. N. (ÿ: parties par million; J : Hz; C:D4S0). 
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2 7 
6 
f H—C——C—0H 
7 4 
AN X-o 
H 
Hydroxy-4 pyrazolidinone......... R= H.. H.. OH. N—H. 
Phényl-3 (D......,........ dé ae OSRT 4,2 4,2 5,7 9,41 
-Diphényl-1.5 (II)............... 7 4,03q 4,55 d 6,27 d 10,63 
J: 5; 5 J2 — 6, 5 
Méthyl-1 phényl-5 (III)..,.,...,.. 2,37 4,05q 3,43 d 5,95 d 9,75 
Ji = 10 Ja = 6,5 
p-anis vil (IV) sous 5,25 4,177 4,17 8,71 9,33 
Phényl-r1 p-anisyl-5 (V).....,.... — 4,05q 4,49 d 6,25 d 10,63 
ù Ji = 5 J: = 5 5 
p-Cl-phényli-3 (VI........,....., 5,5 4,2 4,2 5,9 9,6 
Méthyl-1 p-Cl-phényl-5 (VII)..... 2,38 4,05 d 3,46d  Échangé 9,81 
| . Ji = 10 
p-NOz-phényl-3 (VIII)........... 5,16 4,23 4,23 5,76 9,05 
Phényl-1 p-NO:-phényl-5 (IX)... — 4,1 q 4,75 d 6,47 d 10,8 
J= 5 . Je = 6 - 
Méthyl-1 p-NO:-phényl-5 (X).... 2,44 4,09 q 3,66d : 6,2 d 9,95 
Ji = 10 J= 7 
ë (CH:) 
Diméthyl-1.4 phényl-5 (XI)..... 2,30 de 3,38 5,25 9,81 
? 


L’hydrate d’hydrazine conduit dans un premier temps à des hydrazides, 
ce qui indique une réactivité préférentielle de l’ester. Ces hydrazides ont 
été caractérisés par analyse centésimale, par spectroscopie infrarouge ee 
le nujol : V(N—H) : 3 400 cm”*, v(C—0O) : 1680 cm *] et par KR. M.N. 
les deux protons époxydiques manifestent la même constante de con die 
que celle des époxy-esters de départ : Jæ 2 Hz. Ces hydrazides sont 
cyclisés en hydroxy-4 pyrazolidones par chauffage. 

La structure des composés obtenus par l’action de la phénylhydrazine 
a été déterminée par la déshydratation parle chlorure de zinc (”) du produit IT 
en diphényl- 1.5 pyrazoline-4 one-3 connu (‘°). 

La méthylhydrazine réagit sur les esters par l’atome d’azote non subs- 
titué comme Hinman et Fulton (‘*) l’ont montré. L'étude R. M. N. de 
pyrazolidones-3 eo par Jacquier et coll. [(‘?), (**)] donne une valeur 
de à — 2,41.10 * pour l'apparition du signal N—CH,; en $ d’un carbo- 
nyle, de Ê—8,52.10 * et Ô— 4,02.10 * pour les protons N—H suivant 
qu’ils sont en position & et 6 d’un carbonyle (en effet, nous avons montré 
par spectroscopie infrarouge que les hydroxy-4 pyrazolidinones existaient 
sous une forme carbonylée dans les solvants du type DMSO d,, pyridine). 


/ 
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Le déblindage du groupement N—CH, en position « du carbonyle s observe 
également dans les pyrazolones : : 


Position « , Ô — 3,73.107$; 
» B : 5 — 3,59.10-+. 


De plus, la déshydratation de III et de XI par POCI, à chaud conduit 
respectivement au méthyl-1 hydroxy-3 phényl-5 pyrazole (F 1650) (*5) et au 
diméthyl-1 .4 hydroxy-3 phényl-5 pyrazole (F r90°). 

Ces données nous permettent de proposer la structure méthyl-r hydroxy-4 
pyrazolidinone- -3 pour les composés résultant de l’action de la méthylhydra- 
Zine. 

Les hydroxy-4 pyrazolidones que nous avons obtenues présentent des 
propriétés spectrales en accord avec celles décrites dans lalittérature [(8), (°)1. 

En spectroscopie infrarouge, en suspension dans le.nujol, on observe : 
les fréquences caractéristiques suivantes : 


v(O—H):: 3 400 cm! ‘ 
V(N—H) : 3100 » 
v(GC=0) : 1700 » 


Les valeurs des déplacements chimiques des différents substituants 
fournies par l’étude R. M. N. sont portées dans le tableau IT. 

Les hydroxy-{ pyrazolidones que nous avons obtenues ne se déshydratent 
qu'avec difficulté, ce qui correspond à une position cis pour les groupements 
OH en 4 et H en 5, défavorable à une élimination comme l’indiquent 


Cromwell et coll. [(1*), (*5)]. 


(*) Séance du 27 avril 1970. 

(9) M.S. Newman et B. J. MARGELEIN, Organic Reactions, J. Wiley, New-York-London, 
V, 1949, p. 420; G. DARZENS, Comptes rendus, 151, 1910, p. 883 et 203, 1936, p. 1374. 

() J. M. Lex et J. J. Rieux, Mol. Physics, 8, n° 1, 1964, p. 33. 

(5) C. A. REILLY et J. D. SWALEN, J. Chem. Phys., 32, n° 5, 1960, p. 1378. 

(*) C. À. REILLY et J. D. SWALEN, J. Chem. Phys., 34, 1961, p. 980. ‘ 

(5) C. À. REILLY et J. D. SWALEN, J. Chem. Phys., 35, 1961, p. 1522. 

(°) A. KNor, E. LAAGE et A. WEISSENBORN, Ger. Pat. n° 591.452, 23 janvier 1934; 
Chem. Abstr., 28, 1934, p. 2367 (2). 

O ER. Jaee et W. MAITLAND, J. Chem. Soc., 85, 1904, p. 1490. 7 
* 6) V. F. MarTyNov et L B. BELov, Zh. Obsch. Kim., 33, n° 8, 1963, p. 2461. 

() V. F. MarTyNov et I. B. BELOV, Zh. Obsch. Kim., 32, 1962, p. 1734. 

(19) T. OxTaA, J. Pharm. Soc. Japan, 64, 1944, p. 59 s Chem. Absir., 45, 1951, p. 7970. 

(1) R. L. HinmaAN et D. FULTON, J. Amer. Chem. Soc., 20, 1958, p. 1895. 

(2) J. ELauERo, C. MarziN et D. TizANE, Organic Magnetic Resonance, 1, 1969, p. 249. 

(5) P. Boucxer, J. ELGuero et R. JAcQuIER, Bull. Soc. chim. Fr., 1967, p. 3502. 

(+) N. H. CROMWELL, N. G. BARKER, R. A. WANKEL, J. P. WANDERHORST, F. W. OLSoN 
et J. M. ANGLIN, J. Amer. Chem. Soc., 73, 1951, p. 1044. . 

(45) N. H. CRoMWwELL et KR. J. MOHREACHER, J. Amer. Chem. Soc., 75, 1953, p. 6252. 

(G°) K. Auwers et F. NIEMEYER, J. Prakt. Chem., 110, 1953, p. 153. 

L 

(G.R.A.S.P.A.N.V., 
Équipe de Recherche associée au C. N. R. S. n° 226, 

C. S. U. de Perpignan, chemin de Villeneuve, 

| 66-Perpignan, Pyrénées-Orientales.) 
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CIIM#E ORGANIQUE. — Action du N-bromosuccinimide sur divers dioxo- 
lannes-1.3. Note (*) de M. Jacques GELas et Mlle SoLance Micuaun, 


présentée par M. Ivan Peychès. 


L'action du N-bromosuccinimide sur les dioxolannes-1 .3 donne lieu à la formation 
d’esters bromés lorsque l’atome de carbone 2 du cycle est porteur d’un atome 
d'hydrogène; dans le cas contraire on observe une halogénation du (ou des) 
groupement alcoyle en position 2. 

La mise en jeu de dérivés substitués sur l’atome de carbone 4 none la rupture 
préférentielle de la liaison O:—Gs. 


L'action du N-bromosuccinimide (NBS) sur les acétals cycliques semble 
n’avoir intéressé qu’un petit nombre de chercheurs [({), (?)]. Hanessian et 
Plessas (*), puis Hullar et Siskin (*), viennent tout récemment d'en tirer 
des conclusions relatives à la chimie des carbohydrates. 

Nous.avons de notre côté étudié l’action du NBS, en solution dans le 
benzène, en présence de peroxyde de benzoyle, vers 5o0C, sur les divers 


dioxolannes du type 
Fe /0 
R tai | | 


A 
4 


rassemblés dans le tableau qui suit, lequel indique également les résultats 
observés. 

Il est possible de conclure de nos observations que : 

19 la présence d’un atome d’hydrogène sur l’atome de carbone 2 du 
cycle est indispensable pour que l’action du NBS entraîne une rupture 
de ce cycle. Cette, rupture est génératrice d’un ester de bromhydrine 
d’a-glycol (un acétate si R est un groupement méthyle; dans ce cas, 1l 
se forme également parfois un bromoacétate de cette même bromhydrine, 
lequel résulte sans doute de l’ouverture du bromométhyl-2 dioxolanne 
simultanément formé); 

2° quelle que soit la nature (CH; ou CH,CI) du substituant R” en 
position 4, la liaison rompue lors de l’ouverture du cycle est, d’une manière 
nettement privilégiée, celle qui joint les atomes 1 et 5; la liaison O,—C, 
n’est guère touchée; 

30 lorsque l’atome d'hydrogène en position 2 fait défaut, seule s’observe 
une bromation des groupements alcoyle (méthyle dans nos exemples) 
portés par ce même atome; le groupement fixé en position 4 — qu'il soit 
alcoyle, hydroxyalcoyle ou halogénoalcoyle — n'est l’objet d’aucune 
attaque dans les conditions de nos expériences ; 


Vs 
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TABLEAU. 
Dioxolanne de départ. % 
© mm dans le Rdät 
R. R’. R”. Composés obtenus. mélange. (%). 
° Porn Br 81 
- [ 
O CH: 
1 H H CH; 32 
D RE de 7 
| 
O CH: 
no Ce Br 74 
| & 
” O 
/9 
2 CH; H H BrCH:—CHX | 3 } 5o 
O 
BrCH:—C—0—CH;,—CH: Br 23 
Il 
O 
SE DE RS 66 
Il 
3a-3b CH H CH; 
(cis | è 2. 34 
O CH: 
BrCH: O 
Ce | 57 
CH: O 
4 CHs CH: H 34 
NS 7 
II 
j Br CH, No 
\ 
BrCHX / O 
5 CH: CHs CH: Y __ (cis + trans) 100 55 
CH; 
CH; 
6 cu b CH: H CH: Cl TE 60 33 
cis , | 
+ 
trans) O CH; C1 
1 CH CH ca Nc | 
3 cis + trans 6 3 
3 2 CH, 7 + (cis + ) 7 | 9 
CH: CI 


8 CH CH CHoH > “Nc 0 
3 / cis + trans 8 35 
F 3 2 CH. 7 A (cis + ) 7 

CH: OH 
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TABLEAU (suite). 


oO 
dans le Rdt 


Dioxolanne de départ. Composés obtenus. mélange. (%). 
| a  — 39 ! 
I 
O CH: CH: 
CH. CE ss érythro + thréo | 
O 3 BrCH;—C—0—CH—CH—Br 37 
9 a. cis-cis | l 2 


O CI CH: 


9 b. cis-irans érythro + thréo 


9 c. träns-trans 


: /Ÿ CH; Fee 
BrC HT | cis-trans) ; 
O———CH 5 (trans-trans) 23 


mn 


4° dans la plupart des cas étudiés, de nombreux composés accompagnent 
les produits identifiables : en moyenne, chaque fois, une douzaine de 
substances, représentant au total de 10 à 40 % du mélange global isolé; 
de médiocre stabilité à la distillation ou en CPV, ils n’ont pu être jusqu'ici 
étudiés. | . 

Un Mémoire supplémentaire fournira les détails expérimentaux, les 
critères d'identification des diverses substances reconnues et l’interpré- 
tation des réactions observées. Celles-ci sont en effet sensibles à certaines 
modifications des conditions opératoires (présence ou non d’un peroxyde, 
rôle du solvant, influence d’un agent de neutralisation tel que le carbo- 
nate de baryum), èe qui permet d’envisager certaines hypothèses relatives 
à leur éventuel mécanisme. 


(*) Séance du 27 avril 1970. 

(3) L. A. Corr et R. G. PEARSON, J. Chem. Soc., 1960, p. 1682. 

() J. D. Pruex et C. Mc CaArTHY, Tetrahedron Letters, 1966, p. 1351. 

(5) E. N. HANESssrAN et N. R. PLessas, J. Org. Chem., 34, 1969, p. 1053. 
(9) T. L. Huzzar et S. B. SiskiN, J. Org. Chem., 35, 1970, p. 225. 


(Laboratoire de Chimie organique 1, 
Groupe de Recherche 
sur la Réactivité des Systèmes insaturés, 
Faculté des Sciences, | 
17 ter, rue Paul-Collomp, 
63-Clermont-Ferrand, Puy-de-Dôme.) 
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NOTES DES MEMBRES ET CORRESPONDANTS 
ET NOTES PRÉSENTÉES OU TRANSMISES PAR LEURS SOINS 


CHIMIE PHYSIQUE. — Sur la conductivité thermique à la pression normale 
des fluorochlorures de méthane liquides, en particulier des « fréons » 11, 12, 13, 
21, 22, 31 et 32. Note (“) de M. Féux-Anpré Missenarp, présentée par 
M. Edmond-A. Brun. : 


1. Dans une Note précédente (‘), j’ai exposé en m’appuyant sur les 
valeurs expérimentales réputées les plus sûres : 

a. qu’à la pression normale, la droite représentant la conductivité ther- 
mique, en fonction de la température, d’un liquide organique dont la 


RAA 10-3W.mrl0c-t 





200 300 


10. CCL; 21. CHFCL; 30. CH;:CL; 
12. CF:Cl; 22. CHF;,Cl; 81. CH,FCI. 


Fig. 1. — Convergence des droites de conductivité des fluorochlorures de méthane. 
(Les points correspondant à Cl, Cl, Cl, peuvent être considérés à l’infini.) 


viscosité est inférieure à 4 ou 5 mPl à 2730 K, coupe par son prolongement, 
l'axe des températures à la valeur 2E, aux erreurs expérimentales près 
(E étant la température d’ébullition en degrés absolus) ; 
b. que les droites représentant la conductivité, en fonction de la tempé- 
rature, à la pression normale, des liquides d’une série de la forme 
G. R., 1970, 1er Semestre. (T. 270, N° 20.) , Série GC — 106 


mn 
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R; —(CH:}), —R:, dont la viscosité reste dans les limites indiquées précé- 
demment, sont convergentes. 

2. Les fluorochlorures de méthane ne constituent pas des séries homo- 
logues. On peut les réunir par groupes, à l’intérieur desquels un liquide se 
déduit du précédent par le remplacement d’un atome de chlore par un 
atome de fluor. 

Le groupe du tétrachlorure de carbone CCI, au tétrafluorure de carbone 
CF,, comprend le « fréon » 11, CCLF, le « fréon » 12, CCI, F;, le « fréon » 13, 
CCIF;. Le groupe du CHCI; au CHF; comprend le « fréon » 21, CHFCL et le 
« fréon » 22, CHF, CI. Les trois liquides CH, Cl:, CH, CIF (fr. 31) et CH, F, 
(fr. 32) constituent un autre groupe. Les deux liquides CH, CI et CH,F 
constituent le dernier groupe. 

On peut également considérer d’autres groupes analogues obtenus en 
remplaçant un atome d’hydrogène par un atome de chlore ou de fluor. 

3. À l’intérieur de ces groupes, un groupe ou un sous-groupe sera dit 
continu quand les quatres facteurs essentiels intervenant dans la conduc- 
tivité : masse volumique, chaleur spécifique, températures d’ébullition et 
de fusion, varient d’une façon régulière et continue, en passant d’un liquide 
au suivant. 

Compte tenu de l’additivité des volumes moléculaires et des chaleurs 
molaires, les variations de la masse volumique et de la chaleur spécifique 
sont généralement continues. Celle de la température d’ébullition l’èst 
généralement aussi, sauf parfois pour les premiers termes des groupes. Par 
contre, les variations de la température de fusion présentent souvent 
moins de continuité. On peut ainsi, sur ce critère, constituer les neuf groupes 
continus suivants : 


* 


1. (EH) : CC, CFCL (fr. 11), CF,CL (fr. 12), CF,CI (fr. 13), CFa: 
(Hi) : CHCL, CHFCL (fr. 21), CHF,CI (fr. 22), CHF: (fr. 23); 
(EL) : CH. CL, CH: FCI (fr. 31), CHF; (fr. 32). 


2. (Fr) : CC, CHCi, CH; CL; 
(F;) : CFCL, CHFCL, CH, FC; 
(F:) : CF:Cb, CHF;CI, CHF. 


"+ (Cl) : CF, CHF», CH,F;; 
(CL) : CF;:CI, CHF,CL CH, FCI; 
(CL) : CF:Cb, CHECI, CH;:CL. 


L'étude critique des mesures de Riedel (1940), Plank (1942), Grassmann 
et Jobst (1962), Zwetkow (1965), Downing (1965), Djalalian (1966), et des 
plus récentes de Tauscher (1968), conduit aux mêmes conclusions que pour 
les séries homologues en CH;, à savoir que les droites représentant, en fonc- 
tion de la température, la conductivité des liquides d’un groupe conunu, 
convergent (fig. 1). 

On obtient ainsi neuf points de convergence trois par trois alignés, 
puisque la droite représentant la conductivité d’un même liquide CH,F,, CI, 
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passe par les trois points H,, F,, Cl, Il suffit donc de connaître les droites 
de conductivité de six de ces liquides pour avoir celles de tous les liquides 
de ces séries avec la même précision. Or, parmi ces liquides, certains d’entre 
eux ont fait l’objet de recherches particulièrement nombreuses et précises. 
Ce sont : CCI,, CFCL, (fr. 11), CHFCL (fr. 21), CHF, CI (fr. 22), CH, CL, 
CH; FCI (fr. 31) (fig. 1). 

&. Cette convergence, tout en étant une donnée expérimentale, peut 
s'expliquer par des considérations logiques. En effet, l'expérience montre 
qu’à une température donnée, la conductivité varie toujours dans le même 
sens, en passant d’un liquide au suivant, à l’intérieur d’un groupe continu. 
(La figure 2 représente les variations de À avec n à différentes températures, 


+ 


À 1073W. 1m" °c! 





0 1 2. 3 4 n . 


Fig. 2 — Variations, à une température donnée et à la pression normale, 
de la conductivité thermique des liquides du groupe CCI.-F,_,(n £ 4) en fonction de n, 


(Mesures de Tauscher, Grassmann, 
accordées avec celles des autres expérimentateurs.) 


pour les liquides du groupe CCI,F,,; on.<4. Pour ceux du groupe 
CHCI,F;», on3, les courbes sont décroissantes lorsque n croît 
pour T < 1730 K et croissantes pour T > 1730 K.) 

Cette continuité de croissance ou de décroissance, qui se vérifie, pour 
tous ces groupes continus, à toutes les températures auxquelles ces conductivités 
ont été mesurées, implique la nécessité de la convergence des droites de 
conductivité des liquides d’un même groupe, éventuellement prolongées. 

Si, en effet, les droites n’étaient pas convergentes (fig. 3), Ja conductivité À 
à la température T crottrait en passant den—1 à n—72, mais 'décroftrait 
en passant de n=—2 à n—3, ce qui est contraire aux résultats expéri- 
mentaux. 

D'ailleurs, les mesures directes de Tauscher donnent bien pour tous les 
liquides du groupes CHCI,F;_, la même valeur de À à 1739 K à 2 % prés. 
Il en est de même à 2730K pour les trois liquides du groupe CH,F:, 
CH,FCI, CH,CL, 
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5. Les droites représentant, en fonction de la température à la pression 
normale, la conductivité des liquides de ces groupes, coupent, par leur 
prolongement, l’axe des températures à des valeurs comprises entre 1,90 
et 2,15 E, soit 2E en moyenne, compte tenu des imprécisions expéri- 
mentales. 





T T 


Fig. 3. — Nécessité de la convergence des droites des conductivités des liquides d’un 
groupe, lorsque celle-ci varie toujours dans le même sens à toutes températures, en 
passant d’un liquide au suivant du groupe. 


6. L’étude critique des mesures de Tauscher et de celles des autres expé- 
rimentateurs, conduit aux coordonnées suivantes des points de conver- 
gence des différents groupes (fig. 1). 


: : 0 À 
Groupes. Nature. N°  (°K). (W.m-1.0C-1). 

CCL, CFCL (fr. 11), CF:CL (fr. 12), CH, CI (fr. 13), CF:,... Kb A 56 156.10 
CHCk:, CHFCL (fr. 21), CHF:Cl (fr. 22), CHF:....... H: B 169 152 
CH:Ck, CH: FCI (fr. 31), CH: F3 (fr. 32).............. H; C 273 147 2 
CCL, CHC, CH:Ch, CH:CI........................ Fo D 460 68 » 
CFCk, CHFCk, CH: FCI, CH: F................,.,,.. Fi E 452 43 
CFe Ch, CHF: CI, CH, F, ER Fa: G 433 21 » 


(Les points de convergence correspondant aux groupes Cl, Cl, Cl 
sortent du cadre de la figure.) 

7. En conclusion, pour l’un quelconque des liquides CH,F,CL, de ces 
groupes (et en particulier les « fréons » 11, 12, 13, 21, 22, 23 31 et 32), la conduc- 
tivité à la pression normale et à la température absolue T, est donnée : 

— soit par la relation simple : À; — À [(2 E — T}/(2 E — 0)] (0 et À tempé- 
rature absolue et ordonnée du point de convergence du groupe considéré) : 

— soit en traçant la droite passant par les points H,, F,, Cl. 


Les valeurs ainsi calculées ne s’écartent pas de plus de 3 % des valeurs 
expérimentales estimées les plus sûres. | 


(*) Séance du 27 avril 1970. 


(‘) Comptes rendus, 270, série C, 1970, p. 381. : 
(32, rue Jeanne-d’Arc, 


02-Saint-Queniin, Aisne.) 


1 
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CHIMIE PHYSIQUE. — Algorithme de coordination pour le calcul de la 
constante de Madelung. Note (*) de MM. Micuez SousreLce, Micuer 
Apauowicz, RENÉ Lacauze et Mile Anne-Marie VERNAy, présentée par 


M. Georges Champetier. - 


Un algorithme généralisé permettant le calcul de la constante de Madelung 
est proposé pour des cristaux hétéropolaires à maille cubique de formule A-B,. 
La définition de la constante de Madelung fait apparaître les expressions des 
contributions anioniques et cationiques. Des exemples d’applications sont donnés 
pour la blende (M = 3,7829), la fluorine (M = 11,6365) et la cuprite (M = 10,2590). 


Un algorithme de calcul de la constante de Madelung, basé sur la coordi- 
nance des ions, a récemment été proposé pour les cristaux des types NaCl 
et CsCI (*). Nous allons généraliser cet algorithme à des composés hétéro- 
polaires de formule générale A,B, à maille cubique. : 

DÉFINITION DE LA:CONSTANTE DE MaADELuNG. — Le cristal de 
formule À,B, est constitué de cations À d’électrovalence z, et d’anions B 
d’électrovalence z;,. La neutralité électrique du cristal impose 22, = — y#. 
Pour des ions assimilés à des charges électriques ponctuelles, l’énergie 
réticulaire est W = 1/2 d qi V:; q; désigne la charge de l'ion : placé en 

Î 5 
un point où tous les autres ions créent le potentiel V:. Pour un cristal 
de dimensions infinies, et en se limitant au cas où tous les ions de même 
-signe ont le même potentiel, cette énergie ramenée à une mole peut s’écrire : 


W — À (æzaeVi+ yzreVh). 


Si on choisit comme unité de longueur une distance d caractéristique 
de la maille, un ion £ sera à la distance (o;), d’une origine -choisie à la 
place d’un ion À et à la distance (0;), d’une origine choisie à la place 
d’un ion B. Les potentiels V, et V, en ces origines seront respectivement : 


2 I 310 = I 310 , 
G) Va= Tres 2Tp)à + Ted 2 pos 
En désignant par L le plus grand commun diviseur de z, et [z|, on a 
Z—= My et z3—— x. L'énergie réticulaire par mole devient 
. Neuzxy 6; 6; 
W= —— PR, er P 
@) 8 RE 4 Z (ps) a 2 qi 


ô; est égal à y si l’ion 1 est du type À et égal à — x si z est du type B. 
Il est usuel de définir la constante de Madelung M à partir de cette 
énergie réticulaire écrite sous la forme 
Ne’p? £ 
= ride 


W=— 


/ 
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En comparant ces deux expressions de W, 1l vient 
ss 
4 EE LE qe (pe) a rx] 


Les deux séries qui entrent dans l’expression précédente sont semi- 
convergentes. La valeur de leur somme dépend donc de la manière dont 
les termes sont ordonnés et groupés au cours du calcul. 


L'ALGORITHME DE COORDINATION. — Comme précédemment (‘), nous 
allons associer à chacune des séries précédentes une suite obtenue de la 
façon suivante. Chaque terme sera la contribution d’un ion entouré de 
ses proches voisins de signe opposé. Désignons respectivement par « 
et 8 le nombre de proches voisins d’un cation À et d’un anion B et par (0,.)4 
la distance du m°"° voisin de l’ion 1 à l’origine A. Compte tenu de l’éga- 
lité ax = By, la contribution à M du groupement formé d’un ion A et de 
ses voisins B sera, dans le cas de l’origine en A : 


___æ : 1 I 
” anne EG œul 
/ 


De même la contribution d’un groupement BAg avec. l’origine en A 
sera 


B 

T I I 

” PR BD |- ent œil 
Des expressions analogues sont obtenues avec l’origine en B: 

6 Sa DEN 0) 
(6) (ea-n) A El m5. 
et 

y ; 1 L 
(7) (on ag)5—— 20 4 | ds + | 


En désignant respectivement par (si), et (s:), les sommes qui inter- 
viennent dans les expressions (4) et (5) d’une part, et (6) et (7) d’autre 
part, la constante de Madelung s'écrit : 


(8) M=- 2 Le Etn+ EX es 
' { 
Dans les cas particuliers de CsCl et de NaCl, on obtient l'expression 
F 2 (5) (x—B—n). 


où an 


C’est cette relation que nous avons précédemment établi directement (‘). 
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Les deux séries obtenues dans l’expression générale (8) sont absolu- 
ment convergentes car les termes généraux ont un ordre d’infinitude, 
par rapport à l'inverse de la distance, d’au moins 4. On vérifie que le 
critère de validité physique (2) de la solution, «est vérifié. 

APPLICATIONS A QUELQUES CRISTAUX. — La relation (8) a été appliquée 
à quelques cristaux cubiques. Le tableau I donne les éléments du calcul 
et le nombre de surfaces cubiques utilisées dans chaque cas. 


TABLEAU I. 


Nombre 
de surfaces cubiques. 
—Y (s;),. —Y (s)p. SE 
Cristaux. œ y. &. i l Centre A. Centre B. 
Blende...,...... I I 4 4 30,2632 30,2632 30 30 
Fluorine....... I 2 8 4 32,5656 60,5264 22 22 
Cuprite........ 2 I 2 4 25,9044 15,1316 19 49 


+» 


Le tableau II compare nos résultats (obtenus à l’aide d’un ordina- 
teur € I.B.M. » 1130) avec des valeurs proposées par d’autres auteurs. 
Le paramètre de la maille a été choisi comme distance caractéristique. 


TABLEAU IL. 


Boyens Van Gool Algorithme 
Cristaux. et Gafner (°) et Piken (‘). Seitz (°). de coordination. 
Blende............ 3,205 (2) — 3,7829 3,78292 + 6.10% 
Fluorine........... 11,635 (°) 11,635 11,6366 11,6365 + 2.10—+ 
Cupriles scsi ‘10,26 (°) 10,259 9,5044 10,259 + 3.10% 


(*) Valeur calculée à partir de M = 1,388 rapportée à la distance anion-cation. 
(’) Valeur calculée à partir de M = 5,0379 rapportée à la distance anion-cation. 
() Valeur calculée à partir de M = 4,4425 rapportée à la distance anion-cation. 


(*) Séance du 11 mai 1970. 

() M. ADpamowicz, R. LALAUZE, A. M. VERNAY et M. SousTELLE, J. Chim. Phys. 
(sous presse). : 

() S. K. Roy, Can. J. Phys., 32, 1954, p. 509. 

() J. CG. A. BoEYENs et G. GAFNER, Acta Cryst., À, 25, 1969, p. 411. : 

(9) W. VAN GooL et A. G. PIKEN, Journal of Materials Sciences, 4, 1969; p. 95. 

(5) F. SEITZz, Théorie moderne des solides, Masson, Paris, 1949, p. 86. 


(Laboratoire de Cinétique hétérogène, 
Département de Chimie, 

École Nationale Supérieure des Mines, 
158 bis, cours Fauriel, 
42-Saint-Étienne, 

Loire.) 
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CINÉTIQUE CHIMIQUE. — Expressions et calcul du facteur de ramification 
dans un type de réaction en chaînes à ramification indirecte. Note (*) de 
M. Louis-RexÉ Socuer, présentée par M. Paul Laffitte. 


L'étude d’un modèle de réactions en chaînes à ramification indirecte différée 
simple avec rupture des radicaux du premier ordre conduit à préciser la notion de 
facteur de ramification +. Des expressions générales de 9 valables pour toutes les 
réactions de ce type en sont déduites. | , 


Dans une réaction en chaînes à ramification indirecte (*) la multiplication 
des radicaux se fait par l'intermédiaire d’un composé moléculaire D accu- 
mulé par la chaîne primaire. 

Considérons parmi ces réactions à ramification indirecte ou dégénérées 
au sens large (?), un type bien particulier de réaction qui selon la termino- 
logie de Van Tiggelen (*) peut être considéré comme une réaction en chaînes 
à ramification indirecte différée simple avec rupture des centres actifs du 
premier ordre. Le modèle ainsi défini s’écrit (figure). ‘ 

Un schéma plus simplifié a déjà été envisagé par Ben-Aim (*). L'évolution 
de la concentration des radicaux et du produit intermédiaire est alors 
déterminée par le système d’équations différentielles (1) où a, @, @3, a, sont 
les facteurs de vitesse des réactions correspondantes que l’on considérera 
comme constant. Ceci est donc valable dans les premières étapes de la 
‘réaction pour un faible taux de conversion : une analyse plus complète 
tenant compte de la consommation des réactifs pouvant être faite par 
simulation (*) 


d(X) 





| | Te = Pi — di (X) + nas (D), 
I 
TE = @ (X) — (a+ @) (D). 


Les solutions sont de la forme : 
(X) = (X)°+ Gi exp À1£ + Csexpäsé, (D) = (D)°+ GsexpA£ + CG expé, 


où : 

(a) (X)° et (D)° sont les solutions particulières du système, obtenues 
en résolvant le système algébrique d(X)/dt = o, d(D)/dt = o. 

(Bb) Ci, Cs, Cs, C, sont des constantes que l’on peut exprimer en fonction 
de (X)° et (D}'et de À, et À, en tenant compte des conditions initiales 
[t = 0} (X)— 0; (D) — 0]. | 

(c) À4 et À, sont les racines de l’équation A(À) — 0, 


_ 


— A — À - 
AG=| "+ 2 = 
() Am  —(m+aæ)—}1| 
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En introduisant les durées de vie des radicaux avant rupture At = 1/a,, 
du composé intermédiaire 0 — 1/(a: + a:), la longueur moyenne de la chaîne 
primaire v —a;/a, et en à posant p —= a:9Y — 1/0, l’équation A(À) — 0 
devient : 


I I P | 
nf) 8e = 
Par suite, 
I I 
+= ( +à) 


À À = — = 


(2) 
Dans le cas où ® est positif, l'équation A(À) — o admet deux racines 
réelles dont l’une est positive À4, l’autre négative À, et pour lesquelles 


À < |}. 
Les solutions générales s’expriment alors par les relations relativement 





complexes suivantes où (X)°=— — p;At/ob, 
____#ÀT Pit Às (X)° P+ À (x, | 
Ce |: Tr DEF à És (RA—1) J 


(3) 








(D) =— S L: + + cht+ ue eut | 

Ces expressions se simplifient si l’on remarque que par définition même 
des réactions en chaînes à ramification indirecte, la durée de vie 0 du com- 
posé intermédiaire est nettement plus grande que celle At des radicaux. 
Par conséquent, compte tenu de la relation (2), si ® <1/At, À,©0o et 
À, — 1/Ar. Les expressions générales (3) deviennent alors : 





pv, AT —— 
(X) = — cû 620 et+ (0 —ÂT)e &| 
(4) | . 
(D) =— o [; = — oÂre | 


À partir d’un certain instant { > At, le troisième terme de ces expres- 
sions devient rapidement négligeable et les expressions (4) se réduisent à 


__ #rÂT I 
œ) — 90. (1 + où) [er — a) 


= er d 


(5) 


La condition ®<1/At est a fortiori vérifiée s1 nv<0/Ar ; cela signifie 
que pour une durée de vie du composé intermédiaire de 10° à 10° s et de 
celle des radicaux inférieure à la seconde, la longueur moyenne de la chaîne 
primaire doit être inférieure à 10°-10°, ce qui est toujours le cas. Après un 
temps très court par rapport à la durée de la réaction les relations (5) sont 
donc vérifiées. 
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Il faut remarquer d’autre part que les mêmes expressions (5) sont obte- 
nues en considérant que les radicaux X sont dans un état stationnaire. 
Cela signifie que le principe des concentrations partielles stationnaires de 
Semenov (‘) est applicable aux réactions en chaînes à ramification indirecte 
de ce type. Nous présentons (/ig.) en coordonnées sans dimension l’évolution 
des grandeurs(X) et (D) en fonction du temps pour des valeurs de 0/A7 = 10° 
et pAt— 10 *. Pour t/Ar > 5 il y a correspondance entre les résultats 
obtenus selon les équations (4) et (5). 


L’expression D — f(t) est la forme classique (*) montrant le caractère 
autoaccéléré de l’accumulation du composé intermédiaire qui dépend de 9 
appelé facteur de ramification de la réaction. 


x Rte à 
e LX=— Ê —107 ViAT i ‘ 


Dax 













D+ca) F2, nx° 
ZX G@X5) ka 
20 p+cAy—> produit final 


x Ha. rupture 


0 
0 10 20 t/AT 


Les résultats obtenus sont généralisables à une réaction en chaînes quel- 
conque mettant en jeu plusieurs radicaux pour peu qu’elle puisse se ramener 
au modèle ci-dessus. Le facteur de ramification se calcule alors de plusieurs 
façons : 


1° en appliquant le principe des concentrations partielles stationnaires 
de Semenov aux centres actifs : le facteur de ramification est le coefficient 
de (D) dans l’expression de d(D)/dt ; 

20 par la méthode des probabilités. Dans le calcul précédent ® peut 
se mettre, si l’on remarque que la probabilité de ramification à partir de D 
est d’— 40, sous la forme ® — (1nv9’—1)/6. 

Dans le cas plus général où les radicaux obtenus dans l’étape de multi- 
plication sont différents de ceux formés initialement, il convient de mul- 
tiplier le nombre des radicaux obtenus (n) par la probabilité (p) pour que 
ces radicaux engendrent, par une nouvelle réaction de propagation, les 
radicaux initiaux. De plus, y qui représente le nombre (n) de molécule de D 
formées par la chaîne primaire, très souvent à centres actifs alternants, 
peut être légèrement différent, comme nous l’avons montré (’), de la 


C. R. Acad. Sc. Paris, t. 270 (20 mai 1970). Série OC — 1627 


longueur moyenne de la chaîne. Par suite, l’expression générale de ® est 


NNDPÔ—1 
P— _ 


ou, en introduisant les facteurs de vitesse de la réaction de ramification (f), 
de la réaction de disparition homogène (g) ou hétérogène (h) de D : 


g=J(nnp—1)—g—h. 


Ces deux dernières formules sont d’une application générale et conduisent 
souvent plus rapidement que la méthode des concentrations partielles 
stationnaires de Semenov au résultat cherché. 


e 


(*) Séance du 27 avril 1970. \ 

() À. VAN TiIGGeLeEN et coll., Oxydations et combustions, I, Technip., Paris, 1968. 

(2) L. R. SocxeTt, Cinétique des réactions en chatnes. Dunod, Paris (sous presse). 

(5) R. BEN AIM, Comptes rendus, 249, 1959, p. 2552. 

(+) M. Lucquin, À. PERCHE, À. PEREZ, J, MOoNTASTIER et F, LANGRAND, J, Chim. Phys. 
(sous presse). 

(5) N. N. SEMENOV, Zh. Fiz. Khim., 17, 1943, p. 187. 

(6) N. N. SEMENOV, Chemical Kinetics and chain reactions, Clarendon Press, Oxford, 
1935, P, 70. 

() L. R. Socxer, Comptes rendus, 270, série C, 1970, p. 1444. 


(Laboratoire de Chimie de la Combustion, 
Faculté des Sciences de Lille, 
B. P. n° 36, 


. 59-Lille- Gare, Nord.) 
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ÉLECTROCHIMIE. — Étude de la réduction de l’oxygène sur l’or en fonction 
du pH. Établissement du schéma réactionnel. Note (*) de MM. Maurice 
Bonneuay, CLaune BEernanp et Micuez Savy, présentée par M. Georges 


Champetier. 


Les résultats pseudo-stationnaires établis préalablement s’interprètent à l’aide 
d’un schéma réactionnel unique indépendant du pH. L’étape limitative est cons- 
tituée par la chimisorption de l'oxygène. La vitesse de ce processus est accélérée 
par l’augmentation du pH. 


Le but de la présente Note est de déterminer le schéma réactionnel 
interprétant les résultats expérimentaux (*) obtenus sur des électrodes d’or 
dénuées d'oxyde. 

La variation continue de la pente en fonction du pH permet d’éliminer 
un schéma réactionnel faisant intervenir une étape de transfert limi- 
tative. Dans le cas d’une chimisorption on peut montrer que la pente de 
Tafel varie en présence d’adsorption spécifique, le recouvrement de 
l'espèce spécifiquement adsorbée étant d’autant plus élevé que le poten- 
tiel est plus négatif, 

Considérons la réaction de chimisorption suivante sur une molécule M 
adsorbée : 

ne + Mas —> Misc. 


À l’état initial, il est possible de définir sur la molécule adsorbée un 
niveau accepteur qui, lors de la réaction de chimisorption, va se rapprocher 
du niveau. de Fermi du métal à cause du champ <esuiaue résultant de la 
création de dipôles. 

D’après la théorie du complexe activé [(?), (*)] le courant total corres- 
pondant s’écrit : 


(1) Mar FIM 





ACG* 
RT 





En exprimant le caractère propre de la chimisorption (*) (transfert 
localisé, invariance du potentiel chimique) : 


(2) | A (AG) — A (AGaroot) 


Si «, représente la fraction d’énergie électrique utilisée dans la réaction 
de chimisorption : 
 A(AG*) — x, A(AG) 
ou, compte tenu de (2) : 


(3) A(AG*) — «, A (AGaca): 
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AG peut s'exprimer en fonction de la différence A® entre le niveau 
de Fermi du métal et le niveau accepteur sur la molécule adsorbée, à 
l’état initial : 


(4) À (AGatect) —— — A (AD). 


Si l’on considère que l’électron est localisé sur le plan interne d’Helmoltz 
équidistant du métal et du plan externe (*) : 





(5) : a (a) =F| 2% +4,40 | 


En exprimant par ailleurs la pente de Tafel à partir de l’expression 


habituelle : 


(6) A(AG* = RTL 
il vient 

_ 2V N — M + F | 
(7) pa an dd NOUS nr 


La pente est fonction du pH par l'intermédiaire de la variation de 
recouvrement de l’espèce adsorbée spécifiquement. 

La plupart des modèles cinétiques font intervenir l’ion HO; comme 
intermédiaire indépendant du pH. Nous pouvons supposer qu’il s’adsorbe 
spécifiquement après sa formation à partir de O,. 


(1) Os:+2e —+ Of (étape limitative), 
(2) O5 + H:0 — H0O;+0H- 


La concentration des ions HO, au voisinage de l’électrode est fonction 
de leur vitesse de formation et de leur vitesse de destruction. Il est possible 
d'établir une relation exprimant la vitesse de destruction des ions HO; 
satisfaisant simultanément aux relations expérimentales obtenues entre la: 
peñte de Tafel, le potentiel à courant nul et le pH. 

A peut s’exprimer en fonction de la concentration [(°), (*)] de la solution 
au voisinage de l’électrode, en ions produits par la réaction : 


2 (Ai) 
8 AO = —— log -——. 
ce Dof 8 (A5ot )o 
Si l’on suppose que la destruction des ions A7 s’effectue par une réaction 
du premier ordre de vitesse va ka(A), en écrivant qu’en régime station- 
naire, elle est égale à la vitesse de formation, il vient : 


El 


Lo 


4 … a N 
(9) LA] = 27, XP ne: 


avec 


(10) A0 = — (5 1) 
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En éliminant [A;,] et 40 entre (8), (g) et (ro), il vient : 


(11) = pp ep 28 exp— 2,321 À) 

Au potentiel à courant nul la vitesse de destruction des ions A par la 
réaction cathodique est égale à leur vitesse de formation. Pour satisfaire 
aux conditions expérimentales on est conduit à introduire dans le schéma 
réactionnel une réaction cathodique de destruction des ions HO; dans 
laquelle intervient un seul électron : 


(3) HO: + e+ H:0 — H,05+ OH- 
suivie de | 
(4 H:0;5+te + 20H- 


La réaction (3) est plus lente que (4). En milieu acide les réactions (3) 
et (4) sont suivies de protonation. Expérimentalement, le potentiel à courant 
nul dépend du pH. Pour satisfaire cette condition, l'expression de k; 
doit être identifiée avec une expression déduite du modèle dans laquelle 
intervient le pH. Cette condition est réalisée, si préalablement à la réduc- 
tion de HO; la formation d’un complexe avec OH se produit, ka devient 
alors 


1 
(12) ki Kyy (OI-)" exp — 2,32, 


1/v" étant l’ordre partiel de la réaction par rapport à OH-. En identifiant 
cette expression de k, avec celle obtenue précédemment, il vient 


____3 L (14 — pH) 
vi MP ÉEMonne de vf 


en identifiant avec la courbe expérimentale 


(14) v'— {4 el 2F (LOZso1 )o Lo = 1074 À cm2, 


La variation de recouvrement des HO; spécifiquement adsorbés peut 
être calculée : 


_02f no 
(5) — 14 Dee pH | 


A0 varie de 3,107* à pH 0,4 à 4.107* à pH 14. 
En conclusion, les résultats stationnaires sont interprétés quel que soit 
le pH par le schéma réactionnel suivant : 


(1) Où+oe — Of (étape limitative) | 
(2) Oÿ-+H:0 + HO;+ 0H, 
avec 


HO3% adsorbés spécifiquement = HO; solution 
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et formation d’un complexe (HO;) entre HO; et OH : 


(3) (HO:)+ e+ H:O > H:0;+OH- (réaction lente), . 
(4) H:05+e — 20H-. 


En milieu acide les réactions (2), (3) et (4) sont suivies de protonation. 

La vitesse de l’étape limitative est modifiée par la présence des 1ons OH 
qui, même en milieu acide, ont une concentration suflisante pour perturber 
l'équilibre HO; HO; adsorbé. | 

D’après le modèle, le potentiel à courant nul est fixé par l’égalité des 
vitesses de la réaction de chimisorption de l’oxygène et de la réaction 
inverse: limitée par une étape chimique. La vitesse de la réaction de 
chimisorption est fonction du pH par l'intermédiaire des ions HO; spécifi- 
quement adsorbés produits par la réaction. Ils activent la réaction catho- 
dique qui, de ce fait, est accélérée en milieu alcalin. 


Symboles utilisés : 
AG* :  enthalpie libre électrochimique d’activation; 


AG : enthalpie libre électrochimique; 

AGeleu : Variation d’énergie électrique; 

P : pente de Tafel; 

AO : variation du recouvrement entre l’état d’équilibre et l’état sous tension; 

A : différence d'énergie entre le niveau de Fermi du métal et le niveau accepteur 


sur la molécule adsorbée à l’état initial. 


(*) Séance du 20 avril 1970. 

(*) M. BoNNEMAY, C. BERNARD, G. MAGNER et M. Savy, Comples rendus, 270, série C, 
1970, p. 1556. 

(?) S. GLASSTONE, K. LaAIDLER et H. EYRING, The Theory of rate processes, Mc Graw 
Hill. 

() KR. Parsons, Trans. Faraday Soc., 47, 19514 p. 1332. 

(5) M. Savy, Thèse, Paris, 1967. 

(5) V. G. Levicx, Advances in eleclrochemistry, éd. par P. Delahay, Interscience, 4, 
1966. 

(6) J. HoriurTi, The mecanism of the hydrogen electrode reaction, p. 17 dans Transactions 
of the Symposium on electrode processes, éd. par E. Yeager, John Wiley. 

(7) C. Lamy, Thèse, Paris, 1968. 


(Laboraloire d’Électrolyse du C. N.R.S., 
1, place Aristlide-Briand, 
92-Bellevue, Hauts-de-Seine.) 
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SPECTROCHIMIE. — Analyse rotationnelle des bandes : 0-0; 0-1; 0-2; 0-3 des 
molécules D''Br* et D'°Br+ (Transition °2*-+?Il). Note (*) de 
MM. Louis Mansieny, Josepx Lesreton et Yves Pernir, présentée par 
M. Georges Champetier. "* 


L'analyse rotationnelle permet de déterminer les origines des bandes, ainsi que 
les diverses constantes rotationnelles et vibrationnelles. 
Les molécules HBr+ et DBr+ sont comparées dans leur état fondamental ?1I, 


TECHNIQUE EXPÉRIMENTALE. — La structure vibrationnelle de la 
transition °Z+—?IT; des molécules DCÏi* et DBr* a-été déterminée à l’aide 
de spectrographes de moyenne dispersion (medium et large quartz) ({). 
L'étude rotationnelle est entreprise avec un appareil à grande résolution 
(E-777 « Hilger and Watts »), ayant pour caractéristiques principales : réseau 
plan, 1200 traits/mm; blazé à 5 000 À, montage d’Ebert; ouverture F/20; 
dispersion, 3,9 à 4,6 ÀÂ/mm entre 3000 et 8000 À; résolution pratique, 
4o 000 (17 ordre). 

Les spectres -sont obtenus au moyen d’un tube de Schüler, selon une 
technique décrite précédemment; ils sont photographiés dans les deuxième 
et troisième ordres, sur plaques « Kodak » 0 à 0 [(‘), (?)]. La précision des 
pointés est de l’ordre de 0,07 cm”*. | 

CONSTANTES ROTATIONNELLES. — Les définitions des termes rotationnels 
et les combinaisons à effectuer, pour obtenir graphiquement les constantes 
sont celles données par D. À. Ramsay, dans l’analyse des spectres de SH 
et SD [(*), (*)]. Le tableau I résume les résultats : 


_TABLEAU I. 
Constantes rotationnelles de DBr+. 


État °2+(v = 0) : 


Yo = 1,06, cm! Bo= 2,97 cm! | Dos 1,08.107* cmt, 
État °i : 
e= 4,08, cm! Ge = 0,084 CM! 

D. B(cm-!). — A(cm-!). — Ÿ. p(cm-!). 

O.. 4, O4s 2651,4: 656,29 1,048 

LÉ: 3,958 2 649,5: 669, 42 1,040 

2... 3,872 2 647,58 683,7: 1,03 

3. 3,780 2 645,80 698,8: 1,022 

ORIGINES DES BANDES ET VALEURS DE ÀG,,,X — Les origines sont 

obtenues à partir des branches Q, et Q:, à l’aide de la relation (1) [(*) à (*)] 


@ QO+Q+D [fr Er) (+) (re) (es) Tnt an 


? ! # 
+ op: (J) —Q()=2%+2(B— 8) (++ +3À — Ÿ. 


C. R. Acad. Sc. Paris, t. 270 (20 mai 1970). Série C — 1633 


Une autre méthode faisant intervenir Q,(J) + P,(J) est utilisée pour 
la sous-bande (0-2) *Z*-—>?II r/2, en partie cachée par l'émission 
de CD (4 309 À); seule la branche P, est exploitable. 


Les termes AG,.,.,, sont évalués directement à l’aide de la relation (2) 
et rassemblés dans le tableau IT (°) 


(2) QG) + QI — [Qs (7) + Q (I) Je 


# # » I 3 
ni + 2(B,,1— B,) (3 :) (3+ :) 


TABLEAU IL. ‘ 
Origines; AGv+17: (cm1). 


a. D'‘'Br+. b. D'Brt, 
D. Ne AGv+1/2. D. Ves AGv-+1/2. 
OO... 28054,33 1689,6; 0... 28054,3: 1690, 2 
1... 26 364,73 1644, 2 1... 26 364,08 1644, 7 
Dee 24 720,43 1598, 1s Der. 24 719,36 1598, 68 
3.... 23 122,20 _ 3.... 23 120, 7s _ 
CONSTANTES VIBRATIONNELLES DE L’ÉTAT FONDAMENTAL ?Il. — Le 


développement classique du terme AG(? + 1/2) est donné par la formule (3). 
Les constantes vibrationnelles sont reportées dans le tableau III. 


(3) AG(p+ 5 )=u—aœue(e +1 +8yue(e +1) + 2e Fosse 


TABLEAU III 
Constanies vibrationnelles (cm1). 


Ce TO. US 
DSBrt............ 1934,3 | D 
DBr+............ 1936,8 | LE: 
COMPARAISON DES CONSTANTES DE HBr*er DBr*. — Les relations (4) 
sont utilisées pour calculer le décalage isotopique (°) 
+} 
Y m\* 

(4) = (k) 9 avec om = 050666. : 


Les termes Y,; interviennent dans le développement (5) des niveaux 
d'énergie 


(5) Fos D Yi C ” :) [TT +) 


L,j 


Les calculs sont faits en prenant la moyenne des deux valeurs corres- 
pondant aux isotopes 79 et 81 (tableau IV). 


C. R., 1970, 1° Semestre. (T. 270, No 20.) Série G — 107 
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TABLEAU IV. 
Comparaison entre DBr+ et HBr+. 


cmt, HBr+. DBr+(calc). DBr+(mes.). 
Dérssn ssh sisi 2 441,2 17937,3 17934 ,62 
DDerssisssenscense 46,3 23,7 222 
ET PR 0,3 0,1 —0, 1 


L'accord entre les valeurs calculées et mesurées est satisfaisant pour w, 


et æuw., compte tenu du fait que l’expression (4) doit être complétée par 
des termes d’ordre supérieur [(*), (7), (®)]. 


Toutefois, en ce qui concerne yw., l’écart est important. Ceci est sans 
doute dû au fait que les niveaux vibrationnels de HBr* sont plus espacés 
que ceux de BDr*; le développement (3) s’en trouve quelque peu modifié. 


” 


(*) Séance du 11 mai i97o. 

(?) L. MARSIGNY, J. LEBRETON et J. FERRAN, Comptes rendus, 268, série C, 1969, p. 220. 

(2) L. MARSIGNY, J. LEBRETON et J. FERRAN, Comptes rendus, 266, série C, 1968, p. 176. 

() D. A. Ramsay, J. Chem. Phys., 20, n° 12, 1952, p. 1920. 

() L. MaRsIGNY, J. LEBRETON, J. FERRAN et R. LAGRANGE, Comples rendus, 266, 
série C, 1968, p. 1731. 

(5) R. F. BaArrRow et A. D. CAUNT, Proc. Phys. Soc., À, 66, 1953, p. 620. 

(6) V. F, NorziNG, Z. Phys., 106, 1937, p. 194. 

() J. L. DunxaAM, Phys. Rev., 41, 1932, p. 721. 

(8) A. G. GAYDON, Dissociation energies, Chapman and Hall, 2e édition, p. 97 et 225. 


+ (Collège Scientifique Universitaire, 


Laboratoire de Chimie générale 
et minérale, 
Parc de Grandmont, 
37-Tours, Indre-et-Loire.) 
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MÉTALLOGRAPHIE. — Déformation plastique du fer « à basse température. 


Note (*) de MM. Puicipre VaGniEux, Pierre Azou et Pauz Bastien, 
Membre de l’Académie. 


La déformation plastique du fer monocristallin à 77 K fait intervenir les trois 
phénomènes de glissement, maclage et clivage. Au cours de notre étude nous 
nous sommes attachés à examiner selon quelles modalités l’origine du clivage 
pouvait être imputable au maclage, et nous en avons précisé les conditions. 


Dans le cadre d’une étude plus générale des propriétés de la déformation 
plastique du fer monocnistallin, nous avons essayé de dégager les traits 
caractéristiques de cette déformation à basse température. 

1. RÉSULTATS EXPÉRIMENTAUX. — Conduite des essais. — Nous avons 
décrit (‘) la méthode utilisée pour l’obtention des monocristaux ainsi que 
les conditions expérimentale respectées. Les essais à 77 K ont été effectués 


par immersion dans l’azote liquide. 


Géométrie de la déformation. — Le simple examen des résultats expéri- 
mentaux (tableau) laisse pressentir d'importantes différences dans les 


e e. e e T7 e 
mécanismes de la déformation suivant la direction À de la contrainte 
appliquée; les macles, repérées suivant la notation de Schmid et Boas (?) 


+ _ 
sont d’autant plus nombreuses que À est voisin de [004]; à mesure que A 


.* 00e 


er + è me 


+... 


+... 


13,5 
15 
28,5 
13,5 
17 
27,5 
10 
—1I1 
27 
16 
— 1,5 
—18 
22,5 
9 
—23,5 


28 
—19,5 


TABLEAU. 


Déformation initiale. 


Maclage 7 
» 7 
» 7 
Glissement 
Maclage 7 
Glissement 
» 
Maclage 7 
» 8 
Glissement 
» 
Maclage 8 
» 8 
Glissement 
Maclage 8 
» 8 
Glissement 
» 
Maclage 8 
Glissement 


r, (10-5 Pa). 


120,9 
108,1 
112,8 
221,2 
123,8 
203,8 
206,5 
133,4 
108,9 
220,0 
216,6 
126,0 
106,7 
219,8 
104,6 
115,5 
207,5 
223,6 
109,9 
218,7 


Rupture. 


Fragile 
>» 

» 
Ductile 
Fragile 
Ductile 

» 
Fragile 

» 
Ductile 

» 
Fragile 

» 
Ductile 
Fragile 

» 

» 
Ductile 
Fragile 
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s'éloigne de cet axe, l'importance du maclage diminue, la rupture perdant 
progressivement son caractère fragile pour devenir à la limite entièrement 
ductile. 

Bien que la notion de scission critique, de maclage soit sujette à caution, 
les valeurs trouvées s’échelonnant entre 103,9.10°Pa et 133,4.10°Pa, 
nous avons noté, ainsi que d’autres auteurs (*), que le premier système de 
macles formées correspond à la plus forte des valeurs possibles du facteur de 


Schmid (système 7 ou 8 suivant la position de À). 





Fig. 1. — Courbes ds=1/43 [1+ (1/n)]. 


2. FRAGILITÉ ET DUCTILITÉ. — Ductilité. — Ce sont les scissions critiques 
de maclage et de glissement qu’il convient, à notre avis, de comparer pour 
expliquer les différences de comportement d'échantillons tels que 16 et 20 
(tableau). Le glissement, limité à 77 K aux plans (101) (*) est privilégié 
par rapport au maclage s1 


va _0 (01) CR To Got) 01) 
To(i) AR. T Ve 
Go — o(1) 


r 


To désignant la LA critique, R le facteur de Schmid et 2 étant égal à 7 
ou 8 selon que Â est à one ou à gauche de la zone [024]. V; atteint sa 
valeur ARE I J V3 lorsque À est dans le plan (011) et sa valeur maximale 


2/13: s1 st À est confondu avec [001] (fig. 1). Pour que la déformation puisse 
avoir lieu entièrement par glissement, il faut donc que 
ji 
: o (101) 3 
' en V3, 

condition qui est bien vérifiée si l’on assigne aux scissions critiques les valeurs 
206.10°Pa et 112 6. 10° Pa : Ainsi les échantillons 7 et 18 se sont déformés 
uniquement par RTE et la rupture a été ductile. 
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L'augmentation du rapport Tüw)/Ton lorsque la teneur en impuretés 
augmente, ou lorsque la température diminue [(*), (*)] explique en parti- 
culier l'augmentation de la fragilité du cristal. 


Fragilité. — De nombreuses hypothèses ont été formulées pour expliquer 
l’origine de la rupture par clivage. Elles s’appuient en général, soit sur 
l’empilement de dislocations de glissement [(*}), (*)] ou de macles (°). Leur 
validité est assez aisément vérifiable dans le polycristal ou le joint consti- 


| [2] 


[111] M 





Fig. 2. — Maclage du cube élémentaire selon [111] (112). 


tue un obstacle privilégié. Elles sont plus délicates à transposer au cristal 
où de tels obstacles font défaut. Dans ce dernier cas, l’origine de la rupture 
semble être localisée au croisement de deux macles. Cependant, malgré 
son importance théorique, le problème du croisement n’a guère été abordé, 
si ce n’est dans des cas particuliers [(°), (*)]; aussi nous a-t-1l semblé utile 
d'en dégager d’abord les conditions. 


Croisement de macles. — On peut classer les couples de macles suscep- 
tibles d’intervenir en traction (*°) selon la nature de leur intersection; 


celle-ci correspond à l’une des formes <110 », <111 >», <120 >, <113), <135 y. 


> e > e. 
Pour que la macle Ma (me, Da 4.) puisse traverser Ms, m, ñ, d désignant 


respectivement le plan de macle, le vecteur normal et la direction de maclage, 
certaine condition géométrique doit être satisfaite : Mg ne peut traverser 
M, qu’en suivant le plan de macle de cette dernière qui contient leur inter- 
section D.8; en repérant par l’indice ” ce système, cette condition s’écrit 


) > > 
J (&.&) (À.%:) > 0 
ou encore, en désignant par ®, la matrice de symétrie relative à m, : 
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L’inégalité précédente permet de déterminer le domaine à l’intérieur 


- duquel doit se situer À pour que le croisement soit possible; l'intersection 
de ce domaine avec le triangle de référence a été précisé pour les diffé- 
rents cas possibles. 

Il convient de noter que la condition précédente n’est que nécessaire : 
pour que le croisement n’entraîne ni concentration de contraintes, n1 
relaxation plastique, il faut que, outre la condition précédente, les scissions 


suivant ds et d, soient égales, ce qui s’écrit 
Rgo—= Rg; 
les lignes d’égalité de ces facteurs ont également été déterminées. 

L'hypothèse précédente rend bien compte des résultats expérimentaux 
observés. En particulier, pour les échantillons de la zone AEO (*), seuls les 
systèmes 1, 2, 7, 8 sont possibles; dans l’étendue du domaine, ils se classent 
selon les inégalités 

R>R>R>R. 

Ces quatre systèmes sont effectivement observables; ils correspondent à 
des intersections € 110 > (1-8, 2-7) et <120 > (1-2, 1-7, 2-8, 7-8), les deux 
premiers croisements étant impossibles et les quatre derniers généralement 
possibles. Ainsi pour l'échantillon 16, le croisement 7-2 est impossible : 
le système 2 est bloqué par le système 7. La relaxation plastique s'effectue 
en partie par glissement sur les plans (110) (fig. 3); la rupture est alors 
fragile et se produit par clivage à l'intersection des deux systèmes précédents 
(fig. 4). La même constatation peut être faite pour les autres échantillons 
de cette zone. L’examen de la surface de rupture permet de situer l’origine 
du clivage au point de confluence des rivières (1). 

Les résultats expérimentaux confirment que les conditions, établies 
ci-dessus, de franchissement mutuel de deux systèmes, doivent tenir une 
place importante dans une théorie de la fragilité. Les concentrations de 
contraintes résultantes conduisent facilement au clivage dans la mesure 
où elles agissent sur les plans de la forme {100}. 


(*) Séance du 9 mars 1970. 

(1) PH. VAGNIEUX, P. Azou et P. BASTIEN, Comptes rendus, 267, série GC, 1968, p. 1753. 
@) E. Scamip et W. Boas, Plasticity of Crystals, F. A. Hughes, London, 1950. 

(8) N. P. ALLEN, B. E. Horxins et J. E. Mc LENNAN, Proc. Roy. Soc., 234, 1956, p. 221. 
(*) C. S. BARRET, G. ANSEL et KR. F. ME, Trans. À. S. M., 25, 1937, p. 702. 

(5) R. HonpA, J. Phys. Soc. (Japan), 16, 1961, p. 1309. 

(6) F. TERASAKI, Métaux, Corrosion, Industrie, 497, 1967, p. 1. 

() ZENER, Fraciuring of Metals, A. S. M., 1948, p. 3. 

(“) A. H. Corrrezz, Trans. Met. Soc. A. I. M.E., 212, 1958, p. 192. 

() D. Huzz, Acta Metallurgica, 8, 1960, p. 11. 

(1) À. W. SLEESWYK et J. N. HELLE, Acta Metallurgica, 9, 1961, p. 344. 

(1) J. FRIEDEL, Dislocations, Pergamon Press, 1964, p. 323. 


(Institut de Physique des Métaux, 
École Centrale 
des Arts el Manufactures 
92-Chatenay-Malabry, j 
Hauts-de-Seine.) 
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MÉTALLOGRAPHIE. — Décomposition de l’hydrure de zirconium et préci- 
pitauon du zirconium par diffusion d'aluminium dans un alliage Mg-Zr. 
Note (*) de MM. Josepx Pecoup, JEAN GUILLAUMIN et Pierre Mizcer, 


présentée par M. Georges Chaudron. 


Nous avons étudié par microscopie électronique et microdiffraction des électrons, 
les réactions qui se produisent au niveau du front de diffusion de l’aluminium 
dans l’alliage Mg-Zr à 0,5 % de zirconium. Les particules d’hydrure de zirconium 
hors solution sont transformées sur place et le zirconium en solution solide préci- 
pite; dans les deux cas, il se forme le composé intermétallique ZrAl. 


Sur certains éléments combustibles destinés aux réacteurs de la filière 
uranium-graphite-gaz, on réalise une liaison métallurgique entre le tube 
en uranium et la gaine en alliage Mg-Zr par l’intermédiaire d’une couche 
d'aluminium. Dans les conditions de service habituelles, les éléments 
combustibles sont soumis à un maintien prolongé à haute température 
qui favorise la diffusion de l’aluminium dans la gaine. 

Pour étudier ce phénomène, nous avons réalisé des couples constitués 
d’une couche mince (e = 0,1 mm) d’alliage Mg-Al à 15 % d’aluminium 
déposée sur un échantillon épais en alliage Mg-Zr à 0,5 % de zirconium 
filé, disposé de façon que la direction du filage soit parallèle à l’inter- 
face. Les couples ont été traités thermiquement à 4800C sous une pression 
de 4o kg.cm * pendant plusieurs milliers d'heures sous atmosphère de CO. 
, Dans l’état brut de filage, l’alliage Mg-Zr présente une structure à grains 
fins (0,01 mm) et une forte hétérogénéité dans la répartition du zirconium 
en solution solide. Pendant un maintien à 4800C sous atmosphère de CO», 
le grain grossit et une partie du zirconium s’insolubilise sous forme 
d’hydrure, plus particulièrement dans les régions à teneur élevée en 
zirconium. Cette précipitation résulte de la combinaison du zirconium 


EXPLICATION DES PLANCHES. 


Planche I. 


Fig. 1 (GX 100). — Diffusion de l’aluminium dans l’alliage Mg-Zr à 4800C. 
Fig. 2 (GX 7 500). — Aspect des précipités groupés en bandes (examen au microscope 
électronique sur lames minces) : 


(a) à l'avant du front de diffusion; 
(b) à l’arrière du front. 
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Planche II. 


Fig. 3 (GX30 000). — Précipités de ZrAl, observés au microscope électronique dans 
l’alliage Mg-Zr après diffusion d’aluminium à 48o°C. 


avec l’hydrogène contenu dans l’alliage ou absorbé après dissociation des 
traces de vapeur d’eau présentes dans l’atmosphère de traitement. 

Dans nos conditions d’expériences, cette évolution structurale a lieu 
pendant que l’aluminium, beaucoup plus mobile que le zirconium dans le 
réseau du magnésium, diffuse dans l’alliage Mg-Zr. À l’examen micro- 
graphique, la pénétration de l’aluminium se traduit par le développement, 
à partir de l’interface Mg-Al/Mo-7r, d’une zone à forte densité de préci- 
pités dont l’épaisseur croît linéairement en fonction de la racine carrée 
du temps. . 

À l’avant du front de diffusion, le matériau présente la structure habi- 
tuelle de l’alliage Mg-Zr traité thermiquement sous CO; à 48o0C. Les 
précipités disposés en bandes approximativement parallèles à la direction 
du filage (fig. 1), apparaissent au microscope électronique comme sur la 
figure 2 a. Les diagrammes de microdifiraction des électrons obtenus sur 
ces précipités, ont confirmé qu'il s’agissait bien d’hydrure de zirconium 
de structure quadratique à faces centrées dont les paramètres : & — 4,97 À 
et c — 4,46 À ont été précisées par Whitwham (:). 

Au niveau du front de diffusion les précipités augmentent en 
nombre (fig. 1). 

À l’arrière du front, les constituants hors solution groupés en bandes 
ont changé d’aspect : ils présentent des contours moins réguliers et moins 
bien définis (fig. 2 b). Par microdiffraction des électrons, nous avons 
obtenu des diagrammes caractéristiques du composé intermétallique ZrAL, 
de structure hexagonale et de paramètres : à — 5,282 À et c — 8,748 À (?). 

L’aluminium déplace donc l'hydrogène combiné au zirconium suivant 
la réaction 

2 AIt ZrEH: — ZrAl+°H. 


Les précipités d’hydrure sont transformés sur place en ZrAL, et l’hydro- 
gène est remis en solution dans le magnésium. 

Autour des anciens précipités d’hydrure, on observe de nouveaux 
précipités très nombreux, en forme de plaquettes ou de’ bâtonnets 
dont les dimensions sont comprises entre 5o À et 1 & (fig. 3). La plupart 
de ces particules analysées par microdifiraction, sont constituées 
de ZrAl:. Nous avons cependant identifié d’autres composés intermétal- 
liques, tels que Zr: AL, et Zr: Al. 

Cette nouvelle précipitation résulte de la combinaison de l’aluminium 
avec le zirconium en solution dans le magnésium. La dimension des 
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particules est fonction du titre en zirconium de la solution solide : les 
plus grosses (fig. 3 a) correspondent à une précipitation dans une région 
relativement riche en zirconium; les plus fines (fig. 3 b) ont pris naissance 
dans les zones pauvres en zirconium. L’analyse chimique de la matrice 
dans la zone de diffusion a montré qu’il ne reste plus de zirconium en 
solution et qu’en présence d’aluminium la solubilité du zirconium dans le 
magnésium est pratiquement nulle. 

La précipitation de ZrAl: bloque la croissance des grains; par suite, 
dans la zone de diffusion, la taille des grains n’est pas constante mais va 
en croissant de l'interface au front de diffusion. 


D'autre part, la formation de composés zirconium-aluminium a pour 
effet de fixer une partie de l’aluminium; la diffusion de cet élément dans 
l’alliage Mg-Zr est, de ce fait, moins rapide que dans le magnésium 
non allié. 


(*) Séance du 20 avril 1970. 
() D. WHITWHAM, Mém. scient. Rev. Métall., 57, n° 1, 1960, p. 1-15. 
(2) R. P. ELuior, Constitution of binary alloys, First supplement, p. 66. 


(Société Industrielle 
de Combustible nucléaire, 
Laboratoires de 38-Veurey, Isère 
et 
Commissariat à l’ Énergie atomique, 
S.R. M. A., C.E.N. de Saclay, 
91-Gif-sur- Yvette, Essonne.) 
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MÉTALLOGRAPHIE. — Sur la fragilisation du fer de zone fondue par l'hydro- 
gène cathodique. Note (*) de MM. Micuez Corner, WLapisrav Raczynsxi 
et Mme Simone Tarsor-BEsnarp, présentée par M. Georges Chaudron. 


Un chargement en hydrogène du fer de haute pureté, même très important, est 
toujours réversible. La présence d'hydrogène en solution interstitielle pendant la 
traction fragilise ce fer et provoque une rupture intergranulaire. 


Pour expliquer le phénomène de fragilisation du fer et de ses alliages 
par l’hydrogène, plusieurs théories ont été élaborées [(*) à (*)]. Cependant 
aucune d’elles n’explique la totalité des phénomènes observés (°). On trouve 
dans la bibliographie que la sensibilité d’un fer ou d’un acier à la fragili- 
sation par l'hydrogène augmente avec la quantité des éléments étrangers 
présents dans la matrice ferritique et qu’un fer pur est peu sensible à 
l'influence de ce gaz (*). 

Nous avons utilisé du fer de zone fondue ZF qui peut être chargé en 
hydrogène sans qu’il y ait formation de soufflures (*) et dans lequel la 
déformation plastique par laminage ne crée pas des sites de recombinaison 
de l’hydrogène atomique en hydrogène moléculaire [(*), (*)]. Des essais 
ont été réalisés également sur du fer Armco A. Des éprouvettes plates 
ont été utilisées. Leurs dimensions sont 40 X 2,5 Xo,4 mm. 

Le fer ZF est écroui de 92 %, découpé à l’emporte-pièce, recuit sous 
hydrogène 12 h à 84090C et refroidi lentement. Le fer Armco est reguit 3h 
dans les mêmes conditions. 

Les essais de traction ont été réalisés à la température ambiante à une 
vitesse de 5 mm/mn. Pour mettre en évidence la fragilité du fer due à 
l'hydrogène, on a déterminé l’allongement à la rupture À % des éprou- 
vettes pendant le chargement en hydrogène et après la désorption de ce 
gaz pendant 60 h à 1000C pour le fer Armco et 2 h à la même température 
pour le fer ZF. Le chargement en hydrogène est effectué par voie électro- 
lytique dans une solution d’acide sulfurique N contenant 5 mg/l d’As; O:. 

Les résultats obtenus pour le fer À (courbes À, et A:) et pour le fer ZF 
(courbes 1 et 2) sont présentés sur la figure 1. Les courbes A, et 1 se 
rapportent aux mesures effectuées pendant le chargement en hydrogène 
{la traction a été commencée 20 mn après le début du chargement) et A; 
et 2 après désorption. 

On voit que pendant le chargement en hydrogène, l’allongemént diminue 
rapidement en fonction de la racine carrée de la densité de courant pour 
le fer À (courbe A) et pour le fer ZF (courbe 1). La désorption de l’hydro- 
gène du fer À restitue partiellement l’allongement des éprouvettes chargées 
à densité de courant élevée. Le chargement a donc été irréversible, il a 
provoqué la création de soufflures et une déformation plastique du métal. 
Un chargement à faible densité de courant conduit à une fragilité réver- 
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sible qui disparaît après la désorption de l’hydrogène (‘°). On peut penser 
que dans ce cas des perturbations importantes ne viennent pas contrarier 
le mécanisme de déformation plastique. 

Pour le fer ZF, on constate que le chargement en hydrogène est réver- 
sible même s’il est effectué à 25 mA/cm? (fig. 1, courbe 2). Une grande 
concentration d'hydrogène dans le métal n’a donc pas changé les propriétés 





VT, [A Jern2)** 


Fig. 1. — Variation de l’allongement 
à la rupture À % en fonction de la racine carrée 


de la densité du courant de chargement en hydrogène VI. 


(a) En présence d’hydrogène (traction effectuée lors du chargement) : 1, fer de zone 
fondue; A:, fer Armco. 

(b) Sans hydrogène (traction effectuée après dégazage) : 2, fer de zone fondue; A:, fer 
Armco. 


mécaniques qui sont identiques avant chargement et après désorption. 
Cependant, ce fer est très fragile en présence d'hydrogène lorsque la trac- 
tion est effectuée pendant le chargement électrolytique (fig. 1, courbe 1). 
Les observations micrographiques ont montré que les fractures sont totale- 
ment intergranulaires. Les petites fissures sont nombreuses près de la 
rupture. 

Il faut souligner que des éprouvettes chargées en hydrogène après défor- 
mation plastique jusqu’à rupture n’ont pas présenté de soufilures ni de 
fissures ; donc les défauts réticulaires introduits dans le fer ZF par traction 
ne sont pas des sites de recombinaison de l'hydrogène atomique ou proto- 
nique en hydrogène moléculaire. Le même phénomène a été observé sur 
le fer écroui par laminage jusqu’à 91 % (*). 

La figure 2 représente l'allongement À du fer ZF en fonction 
de la concentration de l’hydrogène S d’après les résultats des calculs 
donnés dans une Note précédente (")}. Au-delà d’une concentration 
de 1 cm*° H,/100 g Fe, l’allongement passe de 18 à 4 % mais une augmen- 
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tation supplémentaire de la concentration au-dessus de 1 cm° H,/100 g 
n’entraîne plus de. variation de A. On constate qu’une concentratipn 
d'hydrogène relativement faible dans le fer ZF fragilise fortement ce métal. 

Les résultats obtenus permettent de supposer que l’hydrogène dissous 
dans le fer de haute pureté participe à la création des microfissures pen- 
dant la déformation plastique (‘*). La création et la propagation des 


A ,% 
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Fig. 2. — Variation de l’allongement à la rupture A % du fer de zone fondue 
en fonction de la concentration calculée en hydrogène diffusible S. 


microfissures aux joints de grains peuvent être expliquées par le fait que 
les joints de grains constituent des obstacles au mouvement des dislocations 
pendant la déformation plastique (*) et que l’hydrogène ayant tendance 
à se concentrer dans les zones d’énergie libre maximale du métal, c’est- 
à-dire dans tous les défauts du réseau tels que lacunes, dislocations, joints 
de grains, etc. abaisse l’énergie de cohésion intergranulaire ("?). 


(*) Séance du 27 avril 1970. 

(9) C. ZaPrre, Trans. À. S. M., 39, 1947, p. 191. 

(?) P. BASTIEN, Arch. Huiniciwa, 4, 1959, p. 93. 

(5) N. J. Percx, Phil. Mag., 1, 1956, p. 331. 

(*) J. G. MorLET, H. H. JoHnsoN et A. R. TRorANo, J. Iron Steel Inst., 189, 1958, p. 37. 

(5) M. SMraAzowsxi, Hydrogen in Steel, Pergamon Press, 1962. 

(5) J. PzusqueLcec, P. Azou et P. BASTIEN, Mém. scient, Rev. Métal, 63, 1966, p. 913, 

() W. Raczynski et S. TALBOT-BESNARD, Comptes rendus, 269, série C, 1969, p. 294. 

(5) W. Raczynsxi et S. TALBOT-BESNARD, Comptes rendus, 270, série C, 19970, p. 602. 

() W. RaczynsKI et S. TALBOT-BESNARD, Comptes rendus, 269, série C, 1969, p. 1498. 

(io) W. Raczynski et M. SmraAzowskit, Zascita Metallov., 5, 1969, p. 482." 

(#1) R. A. OrIANI, Hydrogen in Metals (Proceedings of the Symposium on Stress Corrosion 
held in Colombus, Ohio, September, 1967). 

(2) A. N. Strrox, Fracture (Proceedings of an International Conference on the Atomic 
Mechanism of Fracture held in Swampscott, Massachusetts, 12-16 avril 1959). 


(Centre d’ Études de Chimie métallurgique, 
15, rue Georges-Urbain, 
94- Vitry-sur-Seine, Val-de-Marne.) 
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PHYSICOCHIMIE MACROMOLÉCULAIRE. — Jnfluence de la température sur 
les phases mésomorphes à structure lamellaire obtenues à partir de copo- 
lymères biséquencés. Diagramme de phase du système polystyrène-poly- 
butadiène]toluène. Note (*) de M. Anpré Dour, Mme Monique Gervais 
et M. BEernarn GaLLoT, présentée par M. Georges Champetier. 


Nous avons étudié par diffraction des rayons X aux petits angles le système 


copolymère biséquencé polystyrène-polybutadiène/toluène. Nous avons montré 
que ce système présente une seule structure mésomorphe (lamellaire) dont nous 
avons déterminé le domaine d’existence en fonction de la concentration en copoly- 
mère et en fonction de la température. Nous avons aussi étudié l'influence de ces 
grandeurs sur les paramètres géométriques de la structure lamellaire. 


/ 

Dissous dans un solvant préférentiel d’une des séquences, les copo- 
lymères biséquencés à séquences amorphes présentent, à la température 
ambiante et dans des conditions convenables de concentration, des struc- 
tures mésomorphes (‘). Nous avons déjà étudié l’importance respective 
des différents facteurs qui régissent, à la température ordinaire, l’exis- 
tence, le type et la valeur des paramètres géométriques de ces struc- 
tures (*). Dans la présente Note, nous allons exposer brièvement les prin- 
cipaux résultats de l’étude de l'effet de la température, en prenant comme 
exemple le système polystyrène-polybutadiène/toluène. Cette étude revêt 
un double intérêt : elle permet d’une part de déterminer la stabilité des 
structures mésomorphes et de déceler d'éventuels changements de phase; 
elle peut aider d’autre part à évaluer l'importance du rôle joué par 
l’entropie conformationnelle des chaînes’ macromoléculaires dans les 
édifices mésomorphes et à expliquer d’un point de vue théorique leur 
formation. 


TECHNIQUE EXPÉRIMENTALE. — Nous avons utilisé un copolymère 
biséquencé polystyrène-polybutadiène (PS-PB) .préparé par polyméri- 
sation anionique sous vide poussé et possédant les caractéristiques sui- 
vantes : masse moléculaire en poids (déterminée par G. P. C.) de la séquence 
polystyrène : 71000; composition en polystyrène 61 % (?). Nous avons 
préparé. les gels mésomorphes par dissolution du copolymère dans le 
toluène qui, nous le montrerons plus loin, est un solvant préférentiel de 
la séquence polystyrène. 

Nous avons étudié les gels mésomorphes ainsi obtenus, tant en fonc- 
tion de leur concentration que de la température, en utilisant simulta- 
nément l’analyse thermique différentielle (« Perkin-Elmer », type DSC 1 B 
muni de cellules de mesures étanches), et la diffraction des rayons X aux 
petits angles dans des chambres de diffraction fonctionnant sous vide et 
utilisant un rayonnement rigoureusement monochromatique (raie K,., 
du cuivre). 
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DÉTERMINATION DES STRUCTURES. — Les diagrammes de diffraction 
correspondant à toutes les températures et concentrations de la région LL 
de la figure 1 (nous montrerons plus loin comment on délimite cette 
région) présentent, dans la région des petits angles de Bragg, trois à cinq 
raies fines dont les espacements sont caractéristiques d’une structure 
lamellaire que l’on peut décrire comme l’empilement de feuillets indéfinis, 
plans, parallèles et équidistants; chaque feuillet élémentaire d'épaisseur d 
résulte de la superposition de deux couches : l’une d'épaisseur d, est formée 
par la séquence insoluble de polybutadiène, l’autre d'épaisseur d, est 
formée par la séquence polystyrène en solution dans le toluène. 


4 


D To/uène 


0 10 20 30 40 





Fig. 1. 


DÉLIMITATION DU DOMAINE MÉSOMORPHE. — Le thermogramme, obtenu 
en chauffant progressivement de — 5o à + 2500C, un gel mésomorphe 
contenant moins de 45 % de toluène, présente d’abord un signal en forme 
de marche d'escalier puis un pic exothermique. Le premier a la même 
forme et a lieu à la même température (+ 1°C) que le signal obtenu lors 
de la transition vitreuse de la séquence de polybutadiène-1.2 dans le 
copolymère sec. On peut donc conclure à l’existence d’une transition 
vitreuse pour la séquence polybutadiène dans les gels mésomorphes, ce 
qui implique que le toluène ne pénètre pas dans l’épaisseur du feuillet 
insoluble de polybutadiène, et que ce solvant se trouve uniquement dans 
le feuillet constitué par la solution de polystyrène. Le pic exothermique : 
a toujours lieu à des températures inférieures à 1850C. Il est analogue au 
pic que l’on observe dans les systèmes binaires savon-eau lors du passage 
de la structure « lamellaire lisse » à la solution micellaire. L’étude parallèle 
effectuée aux rayons X montre que ce pic correspond à la disparition, 
selon une transition réversible, de la structure lamellaire mésomorphe. 
L'étude de thermogrammes relatifs à des gels de concentrations variées 
nous à permis de tracer le diagramme concentration-température repré- 
senté dans la figure 1. 


\ 


\ 
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INFLUENCE DE LA TEMPÉRATURE SUR LES PARAMÈTRES DE LA STRUC- 
TURE LAMELLAIRE. — Les figures 2 et 3 illustrent la variation des para- 
mètres géométriques de la structure lamellaire, tant en fonction de la 
température à concentration constante qu’en fonction de la concentration 
à température constante. , 





% loluène 
50 100 150 10 LO 30 &4&O 


Fig. 2. Fig. 3. 


Î 


L'examen de la figure 2 (relative à une concentration en toluène 
de 25 %) montre que, pour une concentration donnée, l’épaisseur totale d 
des feuillets, l’épaisseur d, de la couche insoluble de polybutadiène 
et l’épaisseur d, de la couche de polystyrène en solution dans le 
toluène, décroissent toutes trois linéairement lorsque la température 
augmente. Au contraire, la surface moyenne S dont dispose une 
chaîne macromoléculaire dans le plan du feuillet croît avec la tem- 
pérature. 

L'examen de la figure 3 montre que, pour une température donnée 
(25, 75, 125 ou 17000), l’évolution avec la concentration des paramètres 
structuraux dépend très peu de la température. 


’ 
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Discussion. — Il est intéressant de comparer le comportement ther- 
mique de copolymères biséquencés à deux séquences amorphes en solu- 
tion dans un solvant préférentiel d’une des séquences au comportement 
thermique de copolymères biséquencés à une séquence amorphe et une 
séquence cristallisable en solution dans un solvant préférentiel de la 
séquence amorphe. Pour un copolymère à deux séquences amorphes on 
observe une seule structure mésomorphe. Pour un copolymère à une 
séquence amorphe et une séquence cristallisable, on observe deux struc- 
tures mésomorphes (*) dont les domaines respectifs sont séparés par la 
température de fusion des chaînes cristallisables. D'ailleurs la structure 
lamellaire (LL) correspondant aux températures supérieures à la tempé- 
rature de fusion des chaînes cristallisables est toùt à fait analogue à la 
structure lamellaire rencontrée dans le cas des copolymères à deux 
séquenees amorphes; en particulier les paramètres structuraux varient 
de la même manière en fonction de la concentration en solvant, dans les 
deux structures LL. 


(*) Séance du 13 avril 1970. 

(') B. GaALLoT, R. MAYER et CH. SADRON, Comptes rendus, 263, série C, 1966, p. 42. 

() A. Doux, R. MAYER, J. Rossr et B. GALLOT, Second International Liquid Crystal 
Conference, Kent, Ohio, août 1968 et Molecular Crystals and Liquid Crystals, 7, 1969, p. 103. 

() M. GERvAISs et B. GaALLoOT, Comptes rendus, 270, série C, 1970, p. 784. 


(Centre de Biophysique moléculaire, 
C.N.R.S., 
La Source, 45-Orléans, 
Loiret.) 


’ 
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CHIMIE MACROMOLÉCULAIRE. — Polymérisation du spiropentane. Note (*) 
de MM. Cunrisrian Pinazzi, JEAN-CLAUbLE Brosse, JEAN Brossas et ALAIN 
PLEUR»EAU, présentée par M. Georges Champctier. 


Le spiropentane, isomère de l’isoprène, n’a pas été envisagé comme monomère; - 
bien qu’il ne possède pas de double liaison, son aptitude à polymériser a été mise 
en évidence : il réagit par ouverture des cycles sous l’action d’acides de Lewis, 
ou de complexes de trialkylaluminium. Des tentatives-ont été faites pour obtenir 
des polymères linéaires; en fait c’est la cyclopolymérisation qui se fait et donne des 
structures comparables à celles qui ont été décrites lors de la cyclisation des poly- 
isoprènes-1.4 cis et {rans et du polyisoprène-3. 4, 


La réactivité des cyclopropanes en présence d’initiateurs a été mise en 
évidence [(‘), (*)]; certains d’entre nous ont étudié la polymérisation de 
bicyclo-[n.1.0] alcanes (°) et de dichlorocyclopropanes (‘), dans lesquels 
les substituants autour du cycle à trois carbones et la pseudo-conjugaison, 
sont favorables à l’amorçage. Nous abordons ici l’étude d’un monomère 
qui présente une réactivité cyclopropanique atténuée : en effet, le spiro- 
pentane (Î) possède une structure plus stable que celle des anonocyclo- 
propanes puisque les deux cycles s’équilibrent. 


Des travaux sur le spiropentane (’) permettent d’attribuer au carbone 
central l’hybridation sp” et aux autres l’hybridation sp, ce qui laisse 
supposer que l’insaturation est localisée aux extrémités de la molécule; 
il était normal de penser que ce monomère réagirait difficilement avec 
certains amorceurs, l’élévation de la température favorisant la réaction 
dans tous les cas. 


La préparation du spiropentane à l’état de pureté est importante 
puisque d’autres monomères se forment : méthylènecyclobutane, méthyl-2 
butène-1, etc., qui sont sensibles à l’amorçage cationique (*). Nous avons 
traité le tétrabromure de pentaérythrityle par le zinc en milieu alcoolique 
en présence d’éthylènediamine tétracétate de sodium. Les alcènes sont 
détruits par le brome en solution dans le dibromoéthane, ce qui laisse 
le spiropentane pur (Rdt 6o %), pureté contrôlée par un pic à 0,72.107° 
en R. M. N. 

Nous avons tenté la polymérisation radicalaire avec l’azobisisobutyro- 
nitrile ou le peroxyde de benzoyle, pour des températures de l’ordre 
de 80°C : ces essais ont été négatifs; toutefois, il n’est pas impossible que 
les températures utilisées soient insuffisantes pour amorcer le processus. 
En revanche, nous avons montré que la polymérisation cationique était 
possible. Les amorceurs suivants cités par ordre de réactivité décrois- 
sante : AlCI:, WCI,, MoCl;, ZrCl,, BF,Et,O, TiCl,, SnCl,, donnent des 


polymères pour lesquels les taux de conversion sont plus élevés dans le 
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chlorure de méthylène que dans le n-hexane. Le facteur température est 
important : 1l n’y a pas de réaction au-dessous de 20°C et nous avons 
travaillé à 80°C et exceptionnellement à r000C. Nous avons constaté que 
la quantité d’amorceur nécessaire était très importante et que le rapport c/m 
pouvait atteindre 10 #. 


Les polymères obtenus ont une masse moyenne en nombre de l’ordre 
de 1000 et leurs spectres infrarouges présentent des bandes identiques 
à celles décrites pour les polyisoprènes-r.4 cyclisés [(**), ()]. Les pics 
à 2960, 2925 et 2870 cm ‘ correspondent .à des méthylènes cycliques: 
une faible bande étalée entre 1650 et 1700 cm”, dont l’intensité varie 
selon le degré de cyclisation détermine les proportions de doubles liaisons 
tétrasubstituées cycliques (IT), et (IT):. Une bande d’absorption entre 1450 
et 1465 cm‘ est due aux —CH;— et un pic à 1378 cm * caractérise les 


méthyles. 


CH CH) + |CH CH CH CH CH CH 
R “ 2 TT 2 2 se 2 2 
Le || nu L Ses: — Ke 
1 + 4 S .,. 
CH2 CH2 a : R— CH2 D R —CH Net 


(D) D D, 


e 


En R. M. N. la cyclisation du polyisoprène-1 .4 cis à haut poids molécu- 
laire avait été étudié (*?) : l’existence d’un signal important à à — 0,9.10"", 
dû aux hydrogènes des méthyles sur carbone saturé et un massif compris 
entre d—1,1.10 % et Ô—1,7.10 * avec des maximums à d—1,25.10 ° 
et d—1,6.10 * dus aux protons du cycle et à ceux des méthyles sur 
double liaison carbone-carbone correspondent aux structures (II);, (II). 
L'importance relative de ces maximums est fonction du degré de cycli- 
sation : le pic à 0 — 1,6.10 * est d’autant moins important que le nombre 
de cycles est plus élevé. 


Nous avons retrouvé sur les cyclopolymères du spiropentane les carac- 
téristiques précitées. 

Nous avançons un mécanisme faisant intervenir la formation d’un 
complexe (1); entre l’amorceur cationique et l’hydrocarbure avec trans- 
formation en carbocation (1);, lequel présente des analogies avec l'ion 
spiropentylium proposé par Fanta (‘*). [Ce schéma ne tient pas compte 
de la quantité anormalement élevée d’amorceur nécessaire au déclen- 
chement de la réaction. Des proportions également élevées d’amorceur 
cationique avaient été observées dans la polymérisation des-dérivés mono- 
cyclopropaniques (°), (*).] La structure intermédiaire {1}, se réarrangerait 
par cyclisation grâce à la présence d’acide de Lewis et à la température 
relativement élevée. 
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Nous avons rapproché ces résultats de ceux obtenus par cyclopolymé- 
risation du méthylènecyclobutane en milieu cationique (*). Ce monomère a, 
en outre, la particularité de conduire à des polymères linéaires sous l’action 
d’amorceurs complexes du type acétylacétonate-trialkylaluminium; cette 
méthode appliquée au spiropentane ne donne lieu à aucune réaction dans 
les conditions précitées. 

La polymérisation en phase hétérogène par les complexes trialkyl- 
aluminium/halogénure métallique a été également étudiée, en utilisant le 
n-hexane comme solvant, pour des températures comprises entre 20 et 1000C 
— absence de réaction au-dessous de 200C. Les catalyseurs suivants 


La 
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Me Me 
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t, c 


ont été utilisés : TiCl,/R;Al, WCL/R;Al, SnClL/R;AI, VOCL/R;Al 
pour R = Et, :-Bu ou CI. Comme précédemment, les polymères obtenus 
sont solubles dans les solvants organiques hydrocarbonés et halogénés, 
sauf dans le cas des réactions avec le couple SnCl,/R;, AI qui donne des 
produits insolubles et des taux de conversion voisins de 70 %. Les masses 
moléculaires moyennes ont été déterminées par osmométrie; elles varient 
de 1000 à 5ooo selon la nature, la quantité de catalyseur et la tempé- 
rature. L'étude structurale confirme la cyclopolymérisation : en infrarouge, 
il apparaît des bandes à 2960, 2925 et 2870 cm‘, comme dans le cas 
des polymères obtenus par action des acides de Lewis. La différence entre 
le cas présent et le précédent, réside dans l’existence d’un épaulement 
plus ou moins important sur la bande des méthyles entre 1360 et 1370 cm” 
(le pic principal étant à 1380 cm7‘). Ce dédoublement de bandes corres- 
pond à la présence de groupements gem diméthylés dont le nombre varie 
en fonction inverse du nombre de cycles accolés consécutifs : struc- 


ture (IIT);, (IIT):, etc. La R. M. N. ne permet pas de différencier les cyclo- 
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polyisoprène-1 .4 des -3.4 car les signaux obtenus sont identiques dans 
les deux cas. 

En résumé, la polymérisation cationique donne des polymères ‘du 
type (Il):, (IT), etc. et les complexes de Ziegler-Natta conduisent prin- 
cipalement à des séquences telles que (II), (III): etc. Cette. étude 
apporte des données supplémentaires à propos des réactions de cyclisation 
des polyisoprènes à haut poids moléculaire et permet de mieux carac- 
tériser les structures obtenues par comparaison avec celles résultant de la 
cyclisation de molécules polyisopréniques modèles à 2, 3 ou 4 unités 
monomères (°°). Nous avons trouvé dans les deux cas les mêmes caracté- 
ristiques structurales. | 

Enfin, tout permet de penser que l’obtention- de polymères linéaires 
à partir du spiropentane est pratiquement exclue par suite de l’insuffisance 
de réactivité de ce monomère vis-à-vis des amorceurs susceptibles de 
déclencher une telle polymérisation. | 


è 


(*) Séance du 13 avril 1970. ‘ 

(1) C. F, A. Trpper et D. A. WALKER, JT, Chem. Soc., 1959, p. 1352. 

(?) A. D. KETLEY, J. Polym. Se., B, 1, 1963, p. 313. 

(6) W. NAEGELE et H. LAUBENSIOCE. Tetrahedron Letters, 1965, p. 4283. 

(7) M. YANAGITA, À. YaAmMADoO et M. Suzuki, Rika Gaku Kenkyusho Hokoku, 37, 
1967, p. 429. | 

(5) C. PINAZz1, J.-C. BROSSE, J. Brossas et À. PLEURDEAU, Comptes rendus, 266, série G, 
1968, p. 443. | 

(5) C. PINAZZI, A. PLEURDEAU et J.-C. BROSSE, Comptes rendus, 266, série C, 1968, 
p. 1032 et 1136; 270, série C, 1970, p. 4o1. € re 

() M. Ranpic et Z. Maxsic, Theoret. Chim. Acta, ‘3, 1965, p. 59. 

(8) C. PIrnazzi et J. BrossAs, Die Makro. Chem., 122, 1969, p. 105. : 

(°) M. E. APPLEQUIST, G. F. FanTA et D. W. HENRIGESON, J. Amer. Chem. Soc., 89, 
1960, p. 2368. 

(9) N. G: GAYLORD, I. KossLER, M. SToLKkA et J. VoDEHNAL, J. Polym.' Se., À, 2, 
1964, p. 3969.. 

(1) M. SroiKkA, J. VODEHNAL et Î. KossSLER, J. Polym. Se., À, 2, 1964, P. 3087. 

(?) M. A. Gozug et J. HELLER, Can. J. Chem., 41, 1963, p. 937. 

(3) G. F,. FANTA, Thèse, University of Illinois, TU. S. A., 1960. \ 

(+) C. Pinazzr et D. REYx, Travaux non publiés. 


è 


(Laboratoire de Chimie organiqüe 
macromoléculaire, 
Collège Scientifique Universitaire, 
à route de Laval, 
72-Le Mans, Sarthe)" 


1664 — Série C C. R. Acad. Sc. Paris, t. 270 (20 mai 1970). 





, 


CHIMIE MINÉRALE. — Jnfluence de la pression d'oxygène sur le compor- 
tement du système Cr:0;:-La:O;:. Note (*) de MM. René BeEnrJoan, 
Jean-Pierre Courures et Marc FoëEx, présentée par M. Georges Chaudron. 


Les produits à base d’oxyde de chrome III et d’oxyde de lanthane absorbent 
à l’état liquide une quantité notable d’oxygène qui est restituée en majeure partie 
au cours de la solidification. On va examiner dans ce qui suit l’influence de ce phéno- 
mène sur l’allure des courbes de solidification observée lors de l'analyse thermique. 


Comme Foëx (‘) et Tresvjatskiy (?) l’ont établi, l’oxyde de chrome 
donne, avec le sesquioxyde de lanthane, un composé défini, à fusion 
congruente, de formule LaCrO, et deux eutectiques formés par ce composé 
avec l’oxyde de chrome d’une part et avec l’oxyde de lanthane de l’autre. 

Nous avons plus spécialement examiné, d’une part l’influence de la 
pression d'oxygène sur l'allure du liquidus du système La,:O:-Cr,0, et, 
d’autre part, la dissolution d’oxygène au niveau de l’eutectique riche en 
oxyde de lanthane, ainsi que le « rochage » qui accompagne la solidi- 
fication. L’appareillage utilisé pour établir le diagramme de solidification, 
préalablement mis au point au laboratoire (*), comporte un dispositif 
d'analyse thermique en atmosphère contrôlée associé à un four solaire 
de 2kW permettant de traiter les produits à haute température sous 
différentes atmosphères. Dans le cas d’un produit traité sous argon 
(fig. 1, courbe A), dont la composition s’écarte peu de la stœchiométrie, 
on note la présence d’un palier situé vers 2 10°C, ce composé présente un 
important phénomène de surfusion. Par contre, le produit fondu à l’air 
libre s’écarte de la stœchiométrie par excès d'oxygène et donne, au cours 
du refroidissement, une courbe B (fig. 1) présentant une certaine pente, 
ceci semble indiquer une évolution continue de la composition au cours 
du refroidissement. Le phénomène est beaucoup plus marqué pour le 
chromite fondu sous oxygène (fig. 1, courbe C) dont la température de 
solidification (2 380o0C) est beaucoup moins élevée. La présence d’oxygène 
abaisse donc notablement la température de solidification du chromite 
de lanthane. 

On note sur les courbes B et C (fig. r) des accidents très nets en fin de 
solidification. Ces perturbations correspondent à la libération de l’oxygène 
dissous à l’état liquide. De plus, en présence d’oxygène, il n’y a plus de 
phénomène de surfusion. Il est donc vraisemblable que l’oxygène dissous 
soit générateur de germes favorisant la cristallisation lors du refroi- 
dissement et évitant ainsi les effets de surfusion. 

Les liquidus du système La: O:-Cr: O0: obtenus dans l’argon (A), dans 
l’air (B) et dans l’oxygène (C) sont portés sur la figure 2. De manière 
générale, tous les points de solidification se trouvent abaïissés en présence 
d'oxygène. Ce phénomène est plus marqué pour les mélanges riches en 
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chromite de lanthane, surtout au voisinage de l’eutectique chromite de 
lanthane-oxyde de lanthane. Afin d’évaluer h quantité d'oxygène dissous 
dans certains de ces mélanges d’oxydes à l’état liquide, nous avons fait 
des mesures de thermomanométrie. On a plus particulièrement étudié le 
phénomène de rochage au moment de la solidification. L’appareillage 
utilisé, préalablement mis au point au laboratoire (*) comporte un dispo- 
sitif de thermomanométrie associé à un four solaire de 2 kW permettant 





: secondes 
| 


1 è 3 4 5 6 7 


Fig. r. — Courbes de solidification du chromite de lanthane traité dans l’argon A, 
dans l’air B et dans l’oxygène C. 


de mesurer les variations de pression à l’intérieur d’une enceinte étanche 
dans laquelle est fondu le produit étudié. On suit l’évolution de la pres- 
sion du gaz à l’intérieur de l’enceinte au cours du refroidissement du 
produit fondu (fig. 3). Après fusion sous argon ou sous azote, on note une 
chute lente et régulière de la pression dans l’enceinte, due au refroidis- 
sement lent du gaz (fig. 3, courbe B). Il n’apparaît pas de phénomène de 
rochage, l’argon et l’azote ne semblant pas être dissous en quantité notable 
dans les produits étudiés. Par contre, après fusion dans l’air ou dans 
l'oxygène, lors du refroidissement, la courbe A de la figure 3 montre que 
la pression s’abaisse tout d’abord puis se stabilise au début de la solidi- 
fication et augmente enfin brusquement par suite de la libération d’une 
grande partie de l'oxygène dissous par le produit à l’état liquide. On a pu 
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Fig. 2. — Diagramme de solidification du système La:0O:-Cr;:O: traité dans l’argon A, 
dans l'air B et dans l'oxygène C, 
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Fig. 3. — Variation de la pression dans une enceinte de 100 cm“ au cours du refroidissement 
de 0,2940 g d’un produit de composition correspondant à l’eutectique chromite de 
lanthane-oxyde de lanthane; température de départ : 21000C; vitesse de refroidis- 
sement : 300/s. 


A. Fusion sous oxygène : Pression départ, 830 mbars. 
B. Fusion sous argon  : Pression départ, 830 mbars. 


évaluer le nombre d’atomes-grammes d’oxygène libérés (AnO) par mole 
de chromite de lanthane fondue pour des produits de diverses compo- 
sitions. Les résultats sont groupés dans le tableau suivant : 


Moles®% La,O, Moles% Cr.O.. AnO. Moles% La.O,. Moles % Cr, O.. AnO. 
Dis destes 22 0,575 Deus 16 0,612 
DOS stsse 20 0,596 DO cisee. 14 0,540 


Ddriéssess 28 0,614 Le PP PEN 10 0,321 


LL 
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On constate que les plus grandes quantités d'oxygène sont libérées au 
moment de la solidification par les mélanges les plus riches en chromite 
de lanthane et par ceux dont la composition est la plus proche de l’eutec- 
tique LaCrO;,-La: Os. Ceci est en bon accord avec l'analyse thermique. 

La dissolution de l’oxygène par les mélanges d'oxyde de chrome et 
d’oxyde de lanthane fondus est due vraisemblablement à la formation 
de chromate de lanthane suivant la réaction 


6LaCrO:+ 9/2 Os, —+ 2La:(CrO;:)3+ Las Os. 


En effet, nous avons pu mettre en évidence la présence d'ions chro- 
mate CrO’" dans les produits ayant été fondus dans l’air ou dans l’oxygène, 
par spectroscopie de réflexion diffuse et par réaction en milieu acide avec 
la s-diphénylcarbazide. Les produits fondus sous argon ne contiennent 
pas de chromate. 

En conclusion, on note que l’absorption d'oxygène par le chromite de 
lanthane liquide est susceptible de jouer un rôle important dans l’étude 
des systèmes à base de cet oxyde. 


\ 


(*) Séance du 27 avril 1970. Le 
() M. FoËx, Thermal Imaging Techniques, Plenum Press, New York, 1964, p. 141. 
(?) S. G. TRESVIATSKIY, L. M. LoPATO, V. N. Pavzicov et A. V. SHEVCHENCO, Rev, 
internat. Hautes Températures et: Réfractaires, 5, 1968, p. 45. 
(5) J. P. CouTures et M. FoËx, Comptes rendus, 267, série C, 1968, p. 1597. 
(*) M. FoËx et J. P. CouTures, Comptes rendus, 266, série C, 1968, p. 796. 
(Laboratoire des Ultra-Réfractaires 
du Centre National 
de la Recherche Scientifique, 
B. P. n° 5, 66-Odeillo, 
Pyrénées-Orientales.) 


— 
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CHIMIE MINÉRALE. — Préparation et propriétés d’un nitrure ternaire de 
lithium et de strontium. Réaction de ce composé de formule 11 SrN avec 
l’oxyde de lithium L1,0. Note (*) de MM. Jean-François Brice, JEAN-P1ERRE 
Morre et Jacques Ausry, présentée par M. Georges Chaudron. 


L'étude du système lithium-strontium-azote nous a conduits à la mise en évidence 
d’un nouveau composé de formule LiSrN, Ce nitrure ternaire a été préparé, soit 
par action du nitrure de strontium sur le nitrure de lithium ou sur le lithium métal 
sous atmosphère d’azote, soit par nitruration directe sous azote de l’alliage métal- 
lique lithium-strontium. : 

iSrN se présente comme un nitrure ternaire, à caractère ionique, réagissant 
avec Li:O pour donner à 620°C une phase oxynitrure de composition voisine de 
(LiSrN, 0,2 Li:0), présentant une structure cubique. 


Jusqu'à ce jour, plusieurs nitrures ternaires contenant du strontium 
ont été décrits dans la bibliographie. Ils résultent de l’étude des 
systèmes strontium-rhénium-azote par Patterson et Ward (*) et strontium- 
silicium-azote par Gaude et Lang (*). Pour notre part, nous avons entrepris 
cette étude dans le but de compléter la série des nitrures ternaires associant 
le lithium à un métal alcalino-terreux, étant donné qu’ont été déjà mis en 
évidence : L1MgN préparé par Juza (*)}, L1CaN et L1BeN étudiés dans 
notre laboratoire [(*), (°)]. 

En ce qui concerne les produits de départ, le nitrure de strontium a été 
préparé par chauffage à 750-8500C du strontium métal dans une nacelle 
en molybdène sous atmosphère d’azote. Il se présente comme un composé 
de couleur noire, facilement hydrolysable et nitruré à 96 %. Quant au 
nitrure de lithium, 1l a été obtenu selon la méthode habituelle : action 
directe de l’azote sur le métal à 1700C pendant quelques jours. 

L1SrN a été obtenu de différentes manières, mais dans tous les cas 
les manipulations ont été faites sous atmosphère d’azote pur, sec et 
désoxygéné, provenant de la décomposition de l’azoture de sodium NaN,.. 

— Dans un premier temps, LiSrN a été préparé à partir d’un mélange 
intime des deux nitrures binaires Sr;N; et LiN. L'analyse radio- 
cristallographique nous a permis de situer le seuil de la réaction à 5oo°C 
environ, et révélé l'apparition d’une nouvelle phase dans le produit final. 
À 6000, la réaction est rapide et totale en 5 h. Pour un mélange dont le 
rapport æ = rapport atomique L1/Sr est compris entre 1 et 1,4, la nouvelle 
phase est seule présente sur le cliché, l’excès de nitrure de lithium se 
vaporisant et attaquant la paroi en silice du réacteur. Pour des valeurs 
de x n’appartenant pas à cet intervalle, on retrouve un excès de l’un ou 
l’autre des deux nitrures binaires de départ. 

— La même phase à été mise en évidence par réaction de Sr, N, sur le 
lithium métal à 6000C sous azote pur. 

— LiSrN a aussi été préparé par nitruration directe d’un alliage métal- 
lique lithium-strontium obtenu sous atmosphère d’argon à 75o0C. Pour 
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un alliage correspondant à x = 1, le seuil de nitruration se situe à 1600C. 
Après une première mitruration à 180-2000C pendant quelques heures, 
la température est portée à 6000C, où un chauffage d’une dizaine d’heures 
conduit à la formation de LiSrN. | 

La formule de ce composé a été vérifiée par dosage des éléments. 
L’azote déterminé par la méthode habituelle de Kjeldhal se retrouve 
quantitativement sous forme ammoniacale après hydrolyse, ce qui confirme 
le caractère essentiellement ionique de Li1SrN, qui appartient donc bien 
à la même série de nitrures que Li1MgN, LiCaN et LiBeN. Le strontium 
et le lithium ont été dosés par spectrophotométrie de flamme. Notons 
que pour la détermination du strontium, nous avons utilisé la 8-hydroxy- 
quinoléine ou «oxine» comme exaltateur organique (‘), ce qui a pour effet de 
renforcer les intensités d'émission et de limiter l’interaction des autres ions, 

Le composé ternaire LiSrN est noir. L'étude radiocristallographique 
établit qu’il s’agit, tout comme dans le cas de LiCa N et de LiBeN, d’une 
structure à faible symétrie. Le spectre obtenu par enregistrement photo- 
graphique (K.;, Co) en chambre Seeman-Bohlin a pu être indexé dans le 
système tétragonal avec les paramètres suivants : a = 1 1,08 À ; c = 13,40 À. 
Sa densité mesurée après dégazage sous vide est de 2,66 + 0,05 g/cm, 
ce qui correspond avec l'indexation précédente à 24 motifs dans la’ maille 
élémentaire pour une densité théorique de 2,63 g/cem*. 


& 


N° de (A): I RkI due (A): 
losssssssssuee 10,700 F III 6,764 
desasusserosses 33929 FF 2 2 0 3,917 
Do does idée 5. 3,78 ; EF 221 3,76 

Lire osa ets 3,506 m 3 I 0 3,504 
Dosseret 3,114 F 3 1 2 3,105 
Dasrsmenaseoiuse 2,791 F 4 00 2,770 
Trance 2,707 m 4 OI 2,712 
Corse siressen 2,643 m &TI 2,635 
Misssseiaretin: 2,618 FF 3 30 2,612 
TU riens 2,356 Î 4 03 2,354 
Ébiivsesussss. 2,308 m 4 13 2,303 
Li seneuese desss 2,244 Î 3:33 2,254 
Literie 2,177 FF 5 1 oO 2,173 
tisser. 5. 2,060 Î 3 34 2,060 
Diese ssnses 1007 m 44O 1,958 


Dans le cadre de l’étude des propriétés de LiSrN, nous avons envisagé 
la réaction de ce nitrure ternaire avec l’oxyde de lithium Li: O, une phase 
oxynitrure ayant été mise en évidence lors de manipulations sous atmo- 
sphère d’azote impur contenant un peu d'oxygène. Notons que Juza 
et coll. signalent une solubilité de ce dernier dans les nitrures ternaires de 
formule Li; MeN, et Lis MeN, [(°), (*), (°)], et que Motte dans ses travaux 
rend compte d’une miscibilité un peu plus particulière de ce même oxyde 
dans le nitrure ternaire de lithium et de fer Li; FeN, (‘°). 


La 
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Li: 0 réagit avec LiSrN, sous atmosphère d’azote, pour conduire à la 
formation d’un oxynitrure de lithium et de strontium de formule 
 LiSrN, y Li: O. Ce résultat est établi en vérifiant que le rapport 
atomique Sr/N après dissolution de Li, 0 est toujours égal à r. 

Cette réaction entre 11,0 et le nitrure ternaire entraîne une simplifi- 
cation de structure, l’analyse radiocristallographique révélant qu’à la phase 
oxynitrure correspond une structure cubique dont le paramètre est fonction 
inverse de la quantité d’oxyde dissoute, donc de la température de réaction. 
Une étude à 6200C conduit, en présence d’un léger excès de Li:0, à la 
phase oxynitrure, de couleur jaune orange, de propriétés semblables à celles 
du nitrure correspondant, et dont la composition, déterminée par analyse 
radiocristallographique, correspond approximativement à la formule dualis- 
tique (LiSr N, 0,2 Li: O). 

Un enregistrement photographique sur montage Seeman-Bohlin (K,, Co) 
donne un spectre de diffraction indexable dans le système cubique avec le 
paramètre 5,475 À. 


No da (A). I. RklI due (A): 
Liberia lidse 3,17 FF III 3,161 
Ddésrouine dns 2,742 FF 2 0 0 2,7395 
Dern rUnes 1,936 F 2 2 0 1,936 
Li niirssoatenies 1,651 F 3 11 1,6508 
Do siecle 1,581 m 229 1,581 


Îl apparaît donc que le fait d’ajouter de l’oxyde. de lithium à Li SrN 
conduit à une phase oxynitrure, de composition variable avec la tempé- 
rature de réaction, qui, au point de vue structural, est indexable dans 
le même système que LiMgN, seul nitrure ternaire cubique connu dans 
cette série. 


(*) Séance du 27 avril 1970. 

() F. K. PATTERSON et R. WARD, Znorg. Chem., 5, 1966, p. 1312. 

(2) J. GAUDE et J. LANG, Comptes rendus, 268, série C, 1969, p. 1785. 

() R. Juza et F. Hunp, Z. anorg. allgem. Chem., 257, 1948, p. 1. 

(*) J. AuBry, M. FRoMonrT et R. STREIFF, Comptes rendus, 262, série C, 1966, p. 1785. 
() J. F. Brice, J. P. Morrre et R. STREIFF, Comptes rendus, 269, série C, 1969, p. gro. 
(9) Me DeBras-GuÉDoN et I. Vornovirex, Chimie analytique, 43, 1961, p. 267. 

(9 R. Juza, H. H. WesEer et E. MEYER-SIMON, Z. anorg. allgem. Chem., 273, 1953, p. 48. 
(8) R. Juza, W. UrHorr et W. GIEREN, Z. anorg. allgem. Chem., 292, 1959, p. 91. 

(°) R. Juza et J. HauG, Z. anorg. allgem. Chem., 309, 1961, p. 276. 

(12) J. P. MoTrTe, Thèse de Doctorat d’État, n° d’enregistrement C. N. R.S. : A. O. 3786. 


(Laboratoire de Métallurgie et Chimie du Solide, 
Service de Chimie minérale, 
associé au C. N. R.S., 
Faculté des Sciences, 
1, rue Grandville, 54-Nancy, 
Meurthe-et-Moselle.) 
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CHIMIE MINÉRALE. — Mise en évidence d’un complexe hydroxo carbonato 
cuprate II. Note (*) de MIle Acuoura Laïpouni et M. Raupane Ovuanës, 


présentée par M. Georges Champetier. 


Dans l’étude des complexes carbonato de cuivre II que nous avons 
entreprise (‘), la recherche d’un sel de potassium analogue à Na: Cu(CO:):, 
3H:0 (*), nous a conduits à un composé nouveau de formule : 


KCu:(CO:): (OH), 4E2 O 


obtenu de deux façons différentes. 


Une première méthode de préparation consiste à faire agir le sulfate 
de cuivre sur l’hydrogénocarbonate de potassium. Cette méthode est 
celle utilisée par M. Grôger (*) pour obtenir un sel dont 1l donne la formule : 
8CuO, 2K:CO:, 7CO:, 17H: 0. Elle a été reprise par différents auteurs 
et en particulier par E. Poulenc-Ferrand (*) qui obtient le « sel » : 
oCuO, 2K:C0;:, 8CO:, 18H20. Le produit que nous avons préparé est 
très pur (monocristaux). Nous avons analysé le potassium, le cuivre, le 
gaz carbonique et l’eau, et nous avons obtenu des résultats reproductibles 
qui nous ont permis de déterminer sans équivoque la formule que nous 
proposons. L’incompatibilité des résultats de M. Grüger et de E. Poulenc- 
Ferrand, entre eux et avec le nôtre, provient vraisemblablement du fait 
‘que ces auteurs ont utilisé la dessiccation comme méthode d’analyse. 
En effet, dans la décomposition par chauffage le cuivre est obtenu à l’état 
de CuO, de Cu:0, ou du mélange des deux solides, selon la température 
atteinte; nous avons observé ce comportement par analyse thermo- 
gravimétrique. J 

Dans le second mode de préparation du produit, on remplace le sulfate 
de cuivre par l’acétate de cuivre. Les deux méthodes conduisent à un 
solide très pur formé d’aiguilles allongées monocristallines. 

‘étude radiocristallographique sur chambre de Weissenberg a permis 
de déduire que le produit cristallise dans le système hexagonal. Les para- 
mètres de la maille (a = 10,68 À et c'=— 9,68 À) ont été déterminés. 
Nous avons de la sorte indexé le diagramme des poudres. 

L'étude par spectroscopie infrarouge entre 4ooo et 3oocm ‘ met en 
évidence : | 


a. Un pic aigu à 3470 cm * qui se superpose à l’importante bande 
de H,0 et qui est attribuable à l'ion hydroxyle; 


>» 
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b. Les bandes du groupement carbonato : 


Va ! 1085 cm! 
— 880 » 
7 825 » 
— ( 1360 » 
8 | 1460 » 
de 945 » 
710 )» 


qui prouvent que CO, est à l’état de coordinat [(°}), (‘)]. De plus, étant 
donné les valeurs des nombres d'ondes de la vibration v, (‘), le groupe- 
ment carbonato n’est pas un chélate. 

c. Les bandes situées à 400, 355 et 340 cm‘ attribuables aux vibra- 
tions des liaisons entre le métal central (Cu) et les oxygènes des coordinats. 

Ïl est encore prématuré d’envisager une structure pour cette substance. 
Mais les premiers résultats de notre étude nous suggèrent quelques hypo- 
thèses. Il est vraisemblable, en premier lieu, que l’hydroxyle OH soit lié 
aux deux atomes de cuivre (groupe de liaison). Par ailleurs, le groupe- 
ment CO, est, soit monocoordiné, soit groupe de liaison. Les molécules 
d’eau sont probablement, toutes les quatre, coordinées, étant donné leur 
comportement équivalent pendant la déshydratation observée par thermo- 
gravimétrie. 

Nous nous efforcerons dans un très proche avenir d’apporter des élé- 
ments supplémentaires en vue de la détermination de. la structure de 
ce composé. 


(*) Séance du 11 mai 1970. : 
() R. Ouanës et A. Laïpoupi, à paraître. 
(@) M. GRÜGER, Z. anorg. allgem. chem., 24, 1900, p. 127. 
() E. PouLEeNc-FERRAND, Bull. Soc. chim. Fr., 51, 1932, p. 883. 
() M. GRÔGER, Ber. Disch. Chem. Ges., 34, 1901, p. 429. 
(5) R. Ouanëès et H. SuQUuET, Comptes rendus, 267, série GC, 1968, p: 1325. 
(5) R. OuaHËs, Thèse, Alger, 1970. 
() K. NAKAMOTO, J. FusrTrA, S. TANAKA et M. KoBAyaAsHI, J,. Amer. Chem. Soc., 18, 
1957, Pp. 4907. 
(Département de Chimie, 


Faculté des Sciences, 
Alger, Algérie.) 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Effets de solvants induits par la pyridine sur les 
spectres R.M.N. d’alcools «-cyclopropaniques et x-oxiraniques (*). Note (*) 
de MM. Jean-Louis Pierre, Rosertr PEnrraun et Pau Arnaun, présentée 


par M. Georges Champetier. 


L'effet de solvant induit par la pyridine sur les spectres R. M.N. d’alcools 
JC OpEODAR NES et a-oxiraniques est étudié. Des remarques en sont tirées 
quant à la stéréochimie de ces composés. 


Ce travail complète une étude conformationnelle par R.M.N., d’alcools 
«-cyclopropaniques (*) et a-oxiraniques (*), faite à partir des constantes 
de couplage. L'effet de la pyridine sur les glissements chimiques, permet, 
en effet, entre autres possibilités, d'aborder ce point sous un angle différent. 

L’« effet pyridine » a été employé de manière rationnelle par quelques 
auteurs [(°), (‘)}, mais c’est essentiellement Demarco [(*), (*)] qui en a 
fait un véritable moyen d’études stéréochimiques. À partir de nombreux 
composés modèles rigides, il a établi les règles empiriques suivantes (qu'il 
a utilisées pour l’étude conformationnelle d’alcools non rigides). 


Effet 1-3 diaxial : Un proton ou un méthyle, en relation 1-3 diaxiale 
avec un hydroxyle subit un «effet pyridine » [A?*— à(CCI1,)-8 (pyridine)] 
de — 0,2 à — 0,4.107*. 


Effet gem : Un proton ou un méthyle géminé avec un hydroxyle subit 
un «effet pyridine » de — 0,15 à —0,25.10 *. 


Effet vicinal : Cet effet dépend de l’angle dièdre 0 indiqué sur la figure 


suivante : 


OH 
0 
Hou Me 


0 — 1809, Ax——0,03.10t; 0 — 160, A;=—0,05.10; 
0— 859, A:=—0,13.10 #; 0— 600, Ar=—0,20 à —0,27.10 5. 
: 


+ 


RésuLTaTs. — L'ensemble de nos résultats est regroupé dans Je tableau I. 
Discussion : 


Effet gem. — Pour tous les termes considérés, cet effet varie de — 0,15 à 
— 0,33.10 *, sensiblement analogue à celui qu’avaient observé Demarco 
et coll. pour d’autres alcools. 

Cet effet de déblindage par la pyridine n’est utilisable que pour simplifier 


éventuellement l’analyse des spectres de composés hydroxylés. - 
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Î 

N 

c—c 

TS 

Be * | 1 
OH 


(X=0 ou CH:) 


TABLEAU I. 


Effets pyridine [AŸ*— &(CCI1)-ê(pyridine)|. 


Effet gem 


Effet vicinal 
N°? Alcool. (EH, : ou Me; ;r). (H,, ou Me,). 
Cisss —0,30 —0,16 +0,02 
V CH, OH | 
Me 
C2... —0,33 —0,18 +0,02 
CH, OH 
CG... —0,30 (**) —0,10 + 0,02 
MeV CH 0H 
Me 
Css —0,30 —0,16 (Mes) 
CH20OH 
Css: Me —0,34 (Hi) —0,16 +0,02 
K AN cHon” et —0,19 (Me:) 
Ci... Me —0,21 —0,14 + 0,02: 
V ) (Me 
OH 
O1... A —0,18 (**) —0,20 
0 CH, OH 
Me : 
Os... —0,18 (*) —0, 17 
O3... Me —0,26 (Me) —0,12 
CH, OH 
Os: Me —0,15 et —0,17 (***) —0,27 


(*) Non analysé, 
(**) Effet moyen sur (ôu,+ ôu,)/2. 
(**) Aë (Mes, :) — 4,8 Hz dans CCI, et 3,5 Hz dans la pyridine. 


Effet 1-3. . 


(*) 
+0,05 (Meg) 


—0,04 (Megc) 


—0,18 (Hg) 
et —0,08 (Hg:) 


C) 
C) 
C) 


+0, 07 (Meg:) 
et —0,15 (Hg) 


—0,12 (59 
et —0,06 (Hg, 


() 


À 


! 
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Effet 1-3. — On constate de manière générale : 
H ou Mec : Az de —0,04 à —0,18.107t; 
H ou Meg, : Ar de —0,08 à +0,07.10f, 


Cet effet peut donc être un bon critère de configuration. D'autre part, 
il facilite l’analyse des spectres en permettant l’attribution des pics pour 
les protons ou méthyles en 6 du carbone hydroxylique. Enfin (cf. plus loin), 
il peut être utilisé pour l’analyse conformationnelle. 


Effet vicinal. — À partir de l’observation de cet effet, quelques remarques 
concernant la ccnformation autour de la liaison C;—C: peuvent être 
formulées. | 

Les trois conformères décalés a, b et c, des alcools &-cyclopropaniques 
et a«-oxiraniques donnent lieu, compte tenu des résultats de Demarco, aux 
prévisions indiquées dans le tableau suivant : 


quasi 
"1-3-diaxial” 





HO | , 
LT \ A Bt, OH / Bt gem Bt gem 
Bc Fe ou  #—|-CH, (ou 0) % CH: (ou 0) ge} CH (ou 0) 
Bec Bec Bc 
/ _gém L'‘gem gem | H HO 1 gem 
a (8 = 1800) b (0 = 60°) c (6 — 60°) 
Az (Hs ou Mec)... —0,03.10 —0, 20 —0,20 
» À —0,27.101 à —0,27.10 
Ar (Hge ou Meg:c)... —0,20 ou plus 0 Faible 
Ar (Hs, ou Mes)... 0  O 0 


Hormis C:, les alcools cyclopropaniques étudiés présentent approxi- 
mativement le même effet vicinal. 

En prenant A;=— 0,03.10 * pour a et — 0,20.10° pour b et c, on 
est conduit aux populations de 25 % pour a et 76 % pour (b+ c). (Si l’on 
admet que la valeur observée correspond à la moyenne pondérée des 
effets intervenant pour chaque rotamère.) Ce résultat serait en accord 
parfait (mais peut-être fortuit puisque nous avons choisi a priori la valeur 
— 0,20.10° pour b et c) avec nos résultats antérieurs obtenus différem- 
ment (*). | 

Par contre, en ce qui concerne C;, l'effet vicinal observé implique un 
accroissement relatif de la population de a, ce qui est peu logique et 
d’ailleurs infirmé par l'effet observé sur Meg. Enfin, l'effet relativement 
important noté pour Hs dans C, indique pour ce terme une notable 
population de a, résultat normal compte tenu des interactions intra- 
moléculaires. | | 

C. R., 1970, 1er Semestre. (T. 270, N° 20.) Série C — 109 


f 
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En ce qui concerne les époxyalcools, c’est toujours à un degré plus ou 
moins grand, un rotamère c (et non b du fait de l’effet 1-3 observé) qui est 
favorisé sauf pour O, où a intervient de façon plus importante. 

Ces résultats sont logiques bien que différents de ceux obtenus à partir 
du couplage vicinal (*) : le rotamère c est favorisé lorsque, dans la pyridine, 
la liaison hydrogène intramoléculaire qui favorisait a dans CCI, est rompue. 
Dans le cas de O;, a est indirectement favorisé de toutes façons, par l'effet 
stérique qui intervient dans b et c. 


En conclusion, il s’avère que « l’effet pyridine », méthode très simple à 
mettre en œuvre, facilite l'analyse des spectres des alcools étudiés, permet 
‘établir leur configuration et d'aborder au moins qualtativement, leur 
conformation avec l’avantage d’être applicable aux alcools alcoylés en « 
ou aux alcools tertiaires, pour lesquels la méthode du couplage vicinal ne 
peut FRAME | 


(*”) Séance du 6 avril 1970. 

(*:) Résonance magnétique nucléaire des petits cycles : XV; Partie XIV : référence (?). 

(2) M. Vipa, J.-L. PIERRE et P. ARNAUD, Comptes rendus, 269, série C, 1969, p. 599. 

(3) J.-L. PIERRE, R. PERRAUD et P. ARNAUD, Bull. Soc. chim. Fr., 1969, p. 1322. 

(9) J.-P. PIERRE, R. PERRAUD, P. CHAUTEMPS et P. ARNAUD, Bull. Soc. chim. FTr., 
1969, p. 1325. 

(5) A. C. HurTric, J. B. Carr et W. F. TRAGER, J. Pharm. Sc., 55, 1966, p. 211. 

(5) C. R. NARAYANAN, B. R. BHADANE et M. R. SARMA, Teirahedron Letters, 1968, 
p. 1561. | 

() P. V. DEMARCO, E. FARKAS, D. DobpRELL, B. L. MyLant et E. WENKERT, J. Amer. 
Chem. Soc., 90, 1968, p. 5480. 

(8) P. V. DEMarco, Tetrahedron Letters, 1969, p. 383. 


(Laboratoire de Chimie organique, 
Faculté des Sciences 
” de Grenoble, 
38-Saint-Martin d’Hères, 
: d Isère.) 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Sur la structure de l’éburine, de l’éburcine et de 
l’éburénine : alcaloïides des graines de l’Hunteria eburnea Pichon 
(A pocynacées). Note (*) de Mle Louiserre Ouivier, MM. François Quinin, 
Pierre MauPÉéRin, JEAN Lévy et JEAN LE MEN, présentée par M. Maurice- 
Marie Janot. | 


Les structures de léburine (1),. de l’éburcine (II) et de l’éburénine (XV) sont 
établies par corrélation chimique avec la (—)-tabersonine. 


Dans une Communication précédente ({) a été décrit l’isolement de trois 
alcaloïdes des graines d’Hunteria eburnea, l’éburine, l’éburcine et l’ébu- 
rénine, pour lesquels les structures (I), (II) et (XV) ont été respectivement 
proposées (les configurations n'étant pas précisées). Les corrélations 
chimiques rapportées ci-après confirment ces structures et permettent de 
déduire la configuration absolue des trois alcaloïdes. 

Une comparaison directe entre l’éburine (I) et la tétrahydro-2.16.14.15 
(—)-tabersonine, obtenue [(°), (*°)] par l’action du zinc en milieu acide 
sur la dihydro-14.15 (—)-tabersonine [(°), (*)] montre que ces deux 
composés ne diffèrent que par le signe de leur pouvoir rotatoire. Puisque 
la configuration absolue de la (—)-tabersonine est connue [(°) à (**)], 
celle des centres 7, 20 et 21 de l’éburine s’en trouve établie. Il reste à préciser 
la configuration des centres 2 et 16 de cet alcaloïde. 

Traitée par le méthylate de sodium, l’éburine (1) fournit un ester 
isomère (‘#) : épi-16 éburine (VII). L’oxydation de (VII) par le tétracétate 
de‘plomb engendre la dihydro-14.15 (+-)-tabersonine (XIV). Cette nouvelle 
corrélation montre que le squelette de l’éburine (I) n’a pas été affecté 
lors du passage à l’épi-16 éburine (VII). Le groupement ester méthylique 
de l’éburine (I) est donc en position axiale. 

L’éburine (1) et l’épi-16 éburine (VII) sont transformées par LiAIH, 
en deux alcools différents : éburinol (III) et épi-16 éburinol (VIID), 
respectivement. Aucun de ces deux alcools ne se révèle identique 
à l'inverse optique du tétrahydro-2.14.15.16 tabersonol (XVI), 
obtenu {(°), (*°)] par action de LiAIH, sur la dihydro-14.15 (—)-taber- 
sonine (XIII). | 

L’éburine (I) et le tétrahydro-tabersonol possèdent donc ‘des configu- 
rations relatives inverses au niveau de C-2. Si l’on remarque alors qu’en 
série (—)-akuammicine, la réduction au moyen de LiAÏH, conduit à des 
dérivés 2a-H et la réduction par le zinc en milieu acide au dérivé 26-H 
(et 16$-H) on peut, par analogie, poser en hypothèse qu’il en va parallè- 
lement en série (—)-tabersonine et attribuer ainsi à l’éburine la configu- 
ration 24-H. À une telle configuration du centre C-2 correspondrait, pour 
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R, 
R, (a équa- 
R,.. (£ axial). R,. torial). 
(D 'Éburine. … H  COOCH- (VD H  COOH 
(II) Éburcine... (COOCH: COOCH; " (VII) Épi-16 éburine... H COOCH: 
(III) Éburinol... H CH: OH (VIII) Épi-16 éburinol.. H  CH.0H 
(IV) Ne-méthyl- (IX) Nia-méthyl-épi- 
éburinol.. CH; CH: OH 16 éburinol.... CH; CH:0H 
(V) Nia-formyl- (X) Nia-formyl-épi- 
éburine... CHO COOCH: 16 éburine..... CHO COOCH; 
r 





1 
: H COOCH: 
(XI) Méthylène-éburinol (16 «—H). (XIII) Dihydro-14.15 (—)-tabersonine 
(XII) Méthylène-épi-16 éburinol (16 8—H). ou (—)-vincadifformine. 





H  COOCH; 


e 


(XV) Éburénine, ou (XIV) (+)-vincadifformine. 
déhydro-1.2 (+)-aspidospermidine. 


le groupement carbométhoxyle axial, l’orientation 168. Dans ces condi- 
tions, l’éburine est représentée par la formule stérique (Î[). 

L'action de LiAÏH, sur l’éburcine (II) fournit trois dérivés : 

— le plus polaire d’entre eux est identique à l’éburinol (III), ce qui 
montre que l’éburcine (11) possède le même squelette et la même confi- 
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guration absolue que l’éburine (I); 

— le deuxième dérivé, de polarité intermédiaire, est l’alcool attendu 
ou N-méthyl-éburinol, (IV); 

— au troisième dérivé, peu polaire, est attribuée la structure hexa- 
cyclique (XI) et le nom de méthylène-éburinol, en raison de sa formule 
globale et de ses caractéristiques spectrales. 

Deux réactions confirment la structure de ce composé (XI), par analogie 
avec les résultats observés dans le cas de la geissoschizoline [(*), (°)] : par 


TABLEAU. 
- Spectre 
Ultraviolet de : 
ap (**) Max. masse : 
Formule (*). F (cC). (°C). (nm). M+. 
(D) Éburine........... C21H:2302N2 Non crist. — 18(a) 245, 310 340 
(ID) Éburcine.......... Cr3H:0OiN3 » >» — 61(a) 242, 285, 290 398 
(III) Éburinol.......... Cr0H:50O Na 129 — 70 (b) 245, 297 312 
(IV) Nra-méthyl- 
éburinol......... G:1H:00 N: 100 — 94 (b) 255, 305 326 
(VID Épi-16 éburine (**). C21 H25 O2N2 Non crist. + 73 (a) 245, 297 340 
(VIID Épi-16 éburinol..... C:eH390O Ne 180 + 58(b) 242, 295 312 
(IX) Nro-méthyl-épi-16 
éburinol......... Co1 H:0O0 NN: 150 + 2,(b) 265, 315 326 
(XD Méthylène-éburinol.. C:1H28 O N: 158 —118 (b) 250, 300 324 
(XID) Méthylène épi-16 ù 
éburinol......... C0 H:5 O N: Liq. — 9(b) 250, 300 324 
(XVI) Tétrahydrotaber- 
SOnOL; its sde C:0 HO N: 135 + 5(a) 245, 300 312 


(*» Toutes les formules brutes ont été établies à partir du poids moléculaire exact 
déterminé par spectrographie de masse. 


# 


(**) Solvants : (a) chloroforme; (b) méthanol. 


(**) Numérotation conforme à celle précisée en référence (5). 


hydrolyse dans le méthanol chlorhydrique 2 N à la température ambiante, 
le méthylène-éburinol (XI) s’ouvre pour engendrer l’éburinol (III) avec 
libération de formaldéhyde; à l’inverse, le formaldéhyde se condense avec 
l’éburinol (III) pour former à nouveau le méthylène-éburinol (XI). 

Ces trois dérivés : éburinol (III), méthyl-éburinol (IV) et méthylène- 
éburinol (XI) sont encore isolés après réduction, au moyen de LiAÏIH,, 
de la Nw-formyl-éburine (V), obtenue par l’action d’un mélange formylant 
sur l’éburine (I). 

” L'action de la potasse alcoolique sur l’éburcine (IT), suivie d’estérifi- 
cation par le méthanol chlorhydrique de l’acide (VI) ainsi obtenu, réalise 
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à la fois l’hydrolyse du groupement uréthanne et l’épimérisation du grou- 
pement ester méthylique, pour former l’épi-16-éburine (VIT). 

Il en résulte que l’éburéine est effectivement le dérivé N{,,-méthyl- 
uréthanne de l’éburine et doit être représentée par la structure (IT). 

Tout comme dans le cas de l’éburine (I), l’action d’un mélange formylant 
sur l’épi-16-éburine (VII) fournit le dérivé N-formylé (X), qu’une 
réduction par L1AÏIH, transforme en épi-16-éburinol (VIII), Ne-méthyl- 
épi-16-éburinol (IX) et méthylène-épi-16-éburinol (XII). 

Enfin, l’éburénine (XV) ne se différencie de la (—)-déhydro-1.2 aspi- 
dospermidine, obtenue [(°), (‘°)] par hydrolyse acide de la dihydro-14. 15 
(—)-tabersonine (XIII), que par le signe de son pouvoir rotatoire. 


(*) Séance du 4 mai 1970. 

() L. OLIVIER, F, Qurrin, B. C. Das, J. Lévy et J. LE MEN, Ann. Pharm. Fr., 26, 
1968, p. 105. 

(?) J. GossET, Thèse Doctorat ès sciences, Paris, 1963. 

(5) C. Dyerassi, H. BupziKkiEwicz, J. M. WiLson, J. GossET, J. LE MEN et M.-M. 
JANOT, Tetrahedron Letters, 1962, p. 235. 

(+) F. PuisrEux, Thèse Doctorat ès sciences, Paris, 1960. 

(6) M.-M. JANoT, J. LE MEN, A. LE Hir, J. LÉvy et F. Puisreux, Comptes rendus, 
250, 1960, p. 4383. | 

(6) K. BIEMANN et G. SPITELLER, Tetrahedron Letters, 1961, p. 299. 

(7) C. Doerassi, B. GILBERT, J. N. SHooLERY, L, F. Jonnson et K. BIEMANN, Expe- 
rientia, 17, 1961, p. 162. 

(8) J. LE MEN et W. I. TaAvLor, Experientia, 21, 1965, p. 508. 

(°) M. PLAT-BERRY, Thèse Doctorat ès sciences, Paris, 1963. 

(2) M. PLAT, J. LE MEN, M.-M. JANOT, J. M. Wizson, H. BuUDZIKIEWICZ, L. J. DURHAM, 
Y. NAKAGAwA et C. DIERASSI, Tetrahedron Letters, 1962, p. 271. 

(11) M. PLAT, J. LE MEN, M.-M. JANOT, H. BupziKIEWIcCz, J. M. WILSON L. J. DurHAM 
et C. Dyerassi, Bull. Soc. chim. Fr., 1962, p. 2237. 

(:*) H. K. Scunoss et K. BIEMANN, J. Amer. Chem. Soc., 86, 1964, p. 5693. 

(3) A. GUGGISBERG, A. A. GORMAN, B. W. Bicrorr et H. ScxMip, Helv. Chim. Acia, 
52, 1969, p. 76. 

(+) J. A. Joue et G. F. SmiTH, Proc. Chem. Soc., 1959, p. 322. 

(5) Les spectres de masse de tous les dérivés décrits (voir tableau) sont conformes 
aux structures proposées et au mécanisme de fragmentation des alcaloïdes de ce 


type [(), CI. | 
(Faculté de Médecine et de Pharmacie, 
51, rue Cognacqg-Jay, 
‘ 52-Reims, Marne.) 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Réduction électrochimique, à potentiel contrôlé, 
des nitronaphtalènes substitués, en positions voisines du NO:, par un 
groupement CN ou CONH:. Note (*) de M. Micurz JuBauLT, présentée 
par M. Henri Normant. 


Les six nitronaphtalènes substitués en « ortho » par un groupement CN ou CONH; 
ont été préparés et réduits par voie électrochimi ue, sur cathode de mercure. Selon 
le potentiel imposé, la réduction a lieu à 4 ou 6 F; le premier stade donne lieu à la 
formation de composés cycliques, respectivement isoxazoles et isoxazolones. 


À l’exception du nitro-1 naphtonitrile-2 (‘), les nitronaphtalènes substi- 
tués en position « ortho » par un groupement CN ôu CONH, n'étaient pas 
signalés dans la littérature. 

— Les nitronaphtonitriles ont été préparés à partir des nitronaphtyl- 
amines correspondantes, par diazotation et action sur le cuprocyanure de 
potassium; les rendements varient de 30 à 5o %. Nous avons ainsi obtenu : 
le nitro-1 naphtonitrile-2 [F 1380C (*)], le nitro-2 naphtonitrile-1 (C:, H$N:0:, 
F 1380C) et le nitro-2 naphtonitrile-3 (C:, H4 Na O2, F 2040C). 

— Les nitronaphtamides ont été préparés à partir des nitronaphto- 
nitriles précédents, par action de l’eau oxygénée en milieu basique; les 
rendements varient de 4o à 60 %. Nous avons ainsi obtenu : le nitro-1 
naphtamide-2 (C;, H;N:30;:, F2100C), le nitro-2 naphtämide-r (C;, H, N:0:, 
F 2640C) et le nitro-2 naphtamide-3 (C;,, H;N:0;, F 2440C). 

Les conditions de réduction et les produits obtenus sont indiqués dans 
le tableau suivant. Les composés marqués (*) étaient, à notre connaissance, 
inconnus jusqu’à ce jour. | 

1. NITRONAPHTONITRILES. — La réduction des nitro-1 naphtonitrile-2 
(n° I) et nitro-2 naphtonitrile-r (n° IT), en milieu neutre, à 12°C, et à poten- 
tiel peu négatif conduit aux hydroxylamines cyclisées en isoxazoles, de 
formules (A) (Ci: H3N230, H:0) et (B) (C1 H3 N20), cycles analogues à 
P’amino-3 anthranile obtenu par voie chimique par Musso et Schroeder (*), 
à partir de l’o-nitrobenzonitrile. Les deux composés (A) et (B) sont réduc- 
tibles en milieu acide : leur réduction à — 950 mV, consomme 2 F et conduit 


N—0 EH: Ji 


| 
Lu 
FX) 
(A)  S 


respectivement à l’amino-r naphtamide-2 [F 1930C (?)] et à l’amino-2 
naphtamide-1 (C11 H19 NO, F 1750C). 

— La réduction du nitro-2 naphtonitrile-3 (n° IIT), en milieu acide comme 
en milieu neutre, à potentiel peu négatif, ne nous a pas permis de mettre 


Z 
© 


) 
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TABLEAU. 
Conditions de réduction Caractérisation. 
a EE "0 
E.S. E(mV #4 F Infrarouge (CCL,) 
Ne. en (). E.C.S.). (°C): (°C). Réf. van (cm-1). 
NHOH I — 700 12 Isoxazole (A) 150(d) (*) 3495-—3 401 
[ s | NH:-1 CN-2 109 (2) 3 504-3 408 
, 7°" NH 2 — go00 2 3 535—-3 421 
) +NEk-1 CONH:-2 193 (?) 3 5013 294 
NHOH 1 — 600 12 Isoxazole (B) : 130(d) (*) 3494-3 400 
[I NH: 2 — go0 23 Amine libre 131 (5) 3 508-—3 409 
Pie Isoxazole (B) 130(d) €) — 
NHOH 2 60 12 + AZOXY Sogo (‘) L 
; 1 — 600 12 AZOXY ..28o(d) (*) 
NHOH 3 536-3 418 
III... OU 2 — 200 12 . +NH:-2 ne 233 °) 3 4863 365 
NH: 2 — 950 23 Amine libre 169 (*) 3 496-—3 465 
NHOH 2’ — 4oo 12 Isoxazolone (C) déc. (*) 3 297 
_ Ve-o (CHOC) 1 758 
: . 3 535-3 421 
NH: 3 —1650 23 Amine libre 193 (?) 3 501-3 294 
NHOH 2 — 150 12 Isoxazolone (D) 200 (d) (*) 3304 
Vs: (ae « 3529-3410 
NH: 2 1200 23 Amine libre 195 (*) 3 493—3 368 
L 3 9 { 
NHOH 2 — 200 12 Isoxazolone (E) 18o(d) (*) Fe 
Yc=o 1780 
: 3 300 (von 3 578) 
— * 
VI... NHOH 1 700 12 de cu 18o0(d) (*) ve-o (CHCL) 1 671 
3 530—3 418 
vu n (3536-3418 
NH: 1 1650 23 Amine libre 233 () À 3 486-3 365 


(“*) Électrolyte-support n° 1 : NH;CH:CO:,(M) + éthanol (1-2); n° 2’ : H:SO,N/2 
+ éthanol (1-2); n° 2 : H,SO,N + éthanol (1-2); n° 3 : Tampon acétate + éthanol (1-2). 


en évidence le cycle isomère de (A) ou (B); on obtient toujours un mélange 
constitué de dicyano-3.3’ azoxy-2.2’ naphtalène [C:2 Hi N,O, F 2800C (d)] 
qui précipite dans la cellule, et d’amino-2 naphtamide-3 que nous avons 
isolé par sublimation (C1: H,, N:0, F 2330C). 

— Enfin, la réduction électrochimique de ces trois naphtonitriles, en 
milieu acide, à potentiel directement très négatif conduit aux amino- 
naphtonitriles correspondants (C1 H, N:). 

2. NITRONAPHTAMIDES. — Bien que le polarogramme du nitro-r naphta- 
mide-2 (n° IV) ne présente en milieu H,SO,N/2 + éthanol (1-2), qu’une 
seule vague de réduction à 6 F, il est possible en réduction préparative, 
d'isoler le produit de réduction à 4 F correspondant; très instable en solu- 
tion à l’air, ce produit se décompose rapidement au moindre chauffage 
dans les solvants organiques; son extrême instabilité ne nous a pas permis 
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d’en effectuer l’analyse, mais son spectre infrarouge (absence de bande 
OH, bande NH unique, bande C=O à 1758 cm *, dans CHCI:) montre 
qu’il s’agit très vraisemblablement de l’isoxazolone (C); obtenue selon le 
schéma suivant : 





NO: NHOH | 
es di ONE: | r d /CONE: 
+ 
RNCS SR ST 
H—N——0 
D 
AR RIRRIT 
— | | +NEH: : / 
KR | ° 


— Par contre, les isoxazolones de formules (D) et (E) (C1 H3 NO:), 
obtenues en milieu acide, respectivement à partir des nitro-2 naphtamide-r 
(n° V) et nitro-2 naphtamide-3 (n° VI) sont nettement plus stables; leurs 
spectres infrarouges (CCI,) ne présentent qu’une seule bande NH, très proche 


ES O 
Il 
A Axe T TN 
(D) | 
H 
(E) 


de la bande NH (3 302 cm *) de la benzisoxazolone dans le même solvant. 

— Contrairement aux hydroxylamino-r naphtamide-2 et hydroxyl- 
amino-2 naphtamide-1, la cychisation en isoxazolone de l’hydroxylamino-2 
naphtamide-3 (Ci4 Hi N:02) peut être évitée en opérant la réduction du 
composé nitré correspondant en milieu neutre. Ce caractère particulier 
de la série 2-3 a déjà été rencontré pour l’hydroxylamino-2 naphtonitrile-3. 

— La réduction des trois nitronaphtamides étudiés, en milieu tampon 
acétate, à — 1650 mV permet d'isoler les aminophtamides correspondants 


(Cui Hio NO). 


(*) Séance du r11 mai 1970. 

() P. FRIEDLANDER et S. LITTNER, Chem. Ber., A8, 1915, p. 330. 

() H. SCHROEDER, U. ScHwaABE et H. Musso, Chem. Ber., 98, 1965, p. 2556. 

() L. H. Kroz, P. E. VERKADE et B. M. WeprstEer, Rec. Trav. chim. Pays-Bas, 71, 
1952, p. 545-564. 

() H. Musso et H. ScHROEDER, Chem. Ber., 98, 1965, p. 156. 


(Laboratoire de Chimie analytique, 
Faculté des Sciences, 
85-Rennes-Beaulieu, Ille-et-Vilaine.) 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Comportement du dichloracétonitrile dans la réaction 
de Darzens en milieu protique. Note (*) de MM. Pacippe Courror, JEAN- 


CLaune Cousrer et JEAN ViLcieras, présentée par M. Henri Normant. 


La réaction de Darzens avec le dichloracétonitrile conduit, à o°C, à des imino- 
éthers glycidiques, a-chlorés. A basse température, les B-hydroxy-«, a-dichloro- 
nitriles, composés intermédiaires de la réaction sont isolés. 


Dans le cadre d’une étude des préparations et des propriétés des époxydes 


7 : 
du type Die VS , où X est un halogène (CI ou Br) et À une fonction 


organique quelconque, nous avons réalisé la condensation de Darzens 
entre le dichloracétonitrile CHCLCN (TI) et un dérivé carbonylé. Nous avions 
précédemment décrit cette réaction pour X = Cl [(#), (*)] et X = Br (*), A 
étant une fonction ester. En particulier, pour X — CI les deux types de 
réaction de Darzens ont pu être utilisés. 

Dans le cas du dichloracétonitrile, la réaction effectuée à o°C en présence 
d’isopropylate de potassium conduit à la formation d’iminoéthers glycidi- 
ques «-chlorés (IT) : 


CI 
RIN 150 C; Hy— OR, 150 C,H,—OH Ne È JNH 
2 + CHCL CN a R,/ NE NA 
NCH: 
an 


la fonction iminoéther résultant de l’addition de l’isopropanol sur la fonction 
nitrile en milieu basique à un stade encore indéterminé de la réaction. 

Le tableau I rend compte de quelques condensations de Darzens effectuées 
avec (I). L’obtention de nitriles glycidiques «&-chlorés suivant la première 
réaction de Darzens est impossible, car cette réaction ne peut être effectuée 
en milieu aprotique, l’anion .CCL-CN, trop instable, se décomposant 
avant de réagir avec le composé carbonylé. ”- 

Pour la même raison, 1l est impossible de préparer les halohydrines 
R, R; C(OH) CCLCN (TIT) à partir du magnésien CIMgCCL CN obtenu par 
échange halogène- magnésium (*) sur CCLCN. 

Par contre, en milieu protique l’anion CCI CN ([') semble être suffisam- 
ment stabilisé par liaison hydrogène, les composés (IT) étant obtenus avec 
d'excellents rendements. La formation de ([”) est alors suivie d’aldoli- 
sation. 


a+ Neo + NC cLoN «In 
Rs R;” | ï 


OH 


{ 
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TABLEAU I. 


CHCLEN, co,  VcH_OH,  NCHOK, Tec 
Ts — 0€, : : 
Ur Ton ” cH/ 
N | Rat 
7020. T (°C). Produit obtenu. (Y4). 
C1 / CH: 
CH CHN\ F ZAR 
CH-—-CHO........ o CH—CHK—C—C CH: 0 
H.” CH” 0” Î 
NH 
- CI /CE: 
CH CH | _0—CHK 
CHs7C—CHO … — 7++20 CHiC—CH—C—C CH 1 
CH; CH: 0 Î 
NH 
Cl CH: 
CH CH, [ _/0—CK 
C0. un — 5 C CC : CH: 43 
CH” | CH No” | | 
| NH 
U C1 /'CH 
CH—CHN : CH—CHN An : 
=ÙV cree — 19 0 — 3 
CH” cH No” NH 


À la suite d’une observation faite lors de l’étude du mécanisme de la 
réaction de Darzens sur les a«-monochloroesters () montrant que l’aldo- 
lisation pouvait être effectuée à basse température én milieu protique, nous 
avons réalisé la synthèse des halohydrines (III) suivant : 


1s0 C, H, — OK, iso C, If; — OH, Et, O 
à CHCL CN + RiR:2C=0 D (IIT) 
À cette température, la cyclisation en époxyde et l’addition de la base 
RO® sur le nitrile ne se produisent pas. Celles-ci ne débutent que simul- 
tanément vers — 15°C. Cependant dans le cas de la cyclohexanone cette 
cyclisation a lieu vers — 40°C. On obtient alors un a-cétonitrile 5-chloré 
résultant de l’isomérisation du nitrile glycidique «-chloré. 
Le traitement ultérieur de l’halohydrine (III) par HNa dans l’éther 
permet l’obtention des nitriles glycidiques «-chlorés (IV) 
CI 


Nencnco on US NH CH, (Rat 30° 
CH | we” cn No Non 7 500) ON 


OH 


Les composés (IT), (IIT) et (IV) ont été identifiés par spectrographies 


R. M. N. et infrarouge et par leurs analyses centésimales. ; 
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TABLEAU JII. 


| CH HN 
CHCI CN, 78=0; /CH—0H, / CHOK;, TocC. 
CH; CH; 
ÿc=0. T (°C). Produit obtenu. Rdt (%). 
CH:—CH:—CH0 ..........,. —65 CH:;—CH:—CH—CCl —CN 84 
| 
OH 
CH: CH 
/CH-—CHO rip ose — 65  CH—CH—CCI:—CN 85 
CH: CH: | \ 
OH 
CH H 
> 0. 2. . —65 D C—GGi—EN 65 
CH; CH; | 
OH 
CHy—CH ” CHr—CHN 
/C= ss... — 78 / CCE CN 86 
CH: CH; | 
OH 
CI 
Osiris — 40 C—CN 41 
C_D C_DA 
O 


Les B-hydroxy, &«, &-dichloro nitriles (III) obtenus à basse température 
sont des composés stables pouvant se conserver quelques jours à tempéra- 
ture ambiante et plus longtemps à froid. Par contre, les iminoéthers (11) 
doivent être conservés à — 20° pour éviter toute altération. Il est cependant 
possible de les distiller sous vide sans les isomériser. Une étude des proprié- 
tés chimiques des composés (IT), (III) et (IV) est en cours. 


(*) Séance du 11 mai 1970. 
(*) B. CASTRO, J. VILLIERAS et N. FERRACUTTI, Comples rendus, 267, série C, 1969, 
p. 1403. | | 
(*) J. VizzrErAS, B. CasrTro et N. FERRACUTTI, Bull. Soc. chim. Fr., 1970, p. 1450. 
(*) J. VizzrerAs, P. CouTror et J.-C. CoMBRET, Comptes rendus, 270, série C, 1970, 
p. 1250. 
(*) J. VizzrERAS et H. NorMANT, Comptes rendus, 264, série C, 1967, p. 593. 
(5) Mme SEYDEN, J. ViILLIERAS et J.-C. COMBRET (à paraître). 
! 
(Laboratoire de Synthèse organique, 
Équipe de Recherches 
associée au C. N.R.S., 
1, rue Victor-Cousin, 
75-Paris, 5°.) 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Préparation des diméthyl-3.4 et 4.5 isothiazoles à 
partir de la diméthyl-4.5 dithiole-1.2 thione-3. Note (*) de MM. JEax- 
CLaune Poire, ALain PEricuauT et JEAN Ro6GEro, transmise par M. Max 
Mousseron. 5 


La synthèse du diméthyl-3.4 isothiazole (I) et du diméthyl- -4.5 isothiazole (II) 
est décrite. Les caractéristiques physiques de ces composés n’ayant pas été publiées 
jusqu'ici, nous en donnons une description sommaire. 


La synthèse de diméthyl-isothiazoles a déjà été effectuée par deux voies 
différentes. D’une part, pour les diméthyl-3.4 et ‘4.5 isotmiazoles, selon un 
procédé en catalyse hétérogène (‘) mettant en œuvre des pentènes, l’ammo- 
mac et l’anhydride sulfureux; d'autre part, le diméthyl-3.5 isothiazole a 
‘été préparé par lithiation et méthylation en position-5 du méthyl-3 iso- 
thiazole (*). Afin d’obtenir le diméthyl-4.5 isothiazole nous avons adapté 
aux dérivés méthylés la méthode de Leaver et Robertson [(*), (*)] en 
faisant réagir l’ammoniac sur l'ion diméthyl-4.5 dithiolum préparé à 
partir de la diméthyl-4.5 dithiole-1.2 thione-3 (*). 

D’une manière générale les dithioles thiones s’oxydent facilement en 
ions dithioliums sous l’action de l’acide peracétique (*). Toutefois l’oxy- 
dation de la diméthyl-4.5 dithiole-1.2 thione-3 n’est pas décrite dans 
la littérature. Nous n’avons pas pu isoler le sulfate correspondant, c’est 
pourquoi nous avons effectué la réaction sur le perchlorate. 


HÇ Se H,C HEC _S. 
\ HeO2 \ofÿ so,n7 -HCL0g |+/ C0; R-70% 
S H,4CCO,H Ether : x 
HÉ s H:C H HT H 


Le perchlorate en suspension dans l’éthanol anhydre réagit avec l’ammo- 
niac pour donner un mélange de diméthyl-3 .4 isothiazole (I) et diméthyl-4.5 
isothiazole (1H). 


Deux essais à des températures différentes ont été effectués : 


(P CLO; ME \; + LA mes 


H:C H C CH, H2C H 
T (°C). % (D. " % AD. 

te 5 22.000... 1 5 85 

D PS LR 35 65 


Sans apporter de preuves nouvelles du mécanisme proposé dans le cas 
d'un substituant phényle (*), on peut toutefois noter une moins grande 
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sélectivité dans l’orientation de l’attaque de l’ammoniac. L'effet stérique 
invoqué pour expliquer la formation des isomères est en effet moins impor- 
tant que dans le cas d’un substituant phényle. 


HC s—sH HG S-SH Ha ss 
| - C Lun —" Sin | 
2 C HaC H 
H3C s NH3 HaC NH3 Ha, H NH, 3 
\®) b HN _S HS—S HS . H, Sy 
RE CR : he “CT al 
: = 
HjC Hs  HSCNHCHg HE Cfa 
CALCULS THÉORIQUES. — Les valeurs des charges nettes de l’ion dimé- 


thyl-4.5 dithiolium ont été calculées en utilisant la méthode w* (7). 
Les calculs des énergies de polarisation nucléophile E, justifient les résultats 
expérimentaux. | 


Positions 1. 2. 8. 4. 5. 
dresse 0,766 0,826 —0 , 455 —0,219 0,459 
Énississés 0,99 —0,37 —0, 46 _ —0,47 

CHROMATOGRAPHIE EN PHASE GAZEUSE. — Les indices de Kovats des 


diméthyl-isothiazoles relevés sur une colonne apolaire (silicone SE30) 
sont en accord avec les indices calculés selon la loi d’additivité des incré- 
ments d'indice des groupements méthyle dans les méthyl-'sothiazoles 
pris séparément. 


Indices 
mésurés. Incréments. 
Isothiazole......... 710 — 
Mess: sde 800 90 
Met rss 837 127 
Mesa use . 832 122 
| Indices 
calculés. 
(Dress 933 927 
CDisssssodessese 960 959 


T : 860C; débit : 20 ml/mn; ! = à m; SE. 30 à 10 %. 


La séparation des isomères (1) (É 1680C) et (II) (É 1710C) peut être 
faite sur une colonne de carbowax, mais une meilleure séparation est 
obtenue sur une colonne imprégnée à 10 % de stéarate de zinc. 

Données spectrales : En solution dans l’heptane, (Ï) absorbe à 251 nm 
et son isomère (II) à 260 nm. 
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Dans les spectres infrarouges on remarque en particulier deux vibra- 
tions fortes à 1450 et 1410 cm * caractéristiques des vibrations planes 
du noyau w, et w, (®). 


Spectres R.M.N. 


3. “4. -. Jato, Mo° Tito, 1° 
(Disoistes es 2,31 2,18 8,3 O I 
(EDéssussss, 8 2,11 2,34 0,6 — 
Glissements 6 par rapport au TMS. Solvant CCl:. 2 
SPECTROMÉTRIE DE MASSE. — Les diméthyl-3.4 et -4.5 isothiazoles se 


différencient par leur schéma de rupture. Le pic moléculaire est le pic 
de base dans les deux cas, mais la perte d’un méthyle est plus facile à 
partir de (IT) qui donne un fragment notable de masse 86 par perte de HCN, 
alors que (1) présente un fragment très important de masse 72, par perte 
de CH,CN. | 

La perte de CH; conduit à un fragment qui par élimination d’une 
molécule d’acétylène donne un ion, m/e: 92; ce processus est beaucoup 
plus important à partir de diméthyl-3.4 isothiazole. 


H H S # S—N 
CCS) — Xe [5 
| +] TSH m/e7e 
| m/e 83 CH2 m/e98 CH | H H 


—CHa r 


51 “one CN À { — à 
HC en H<C À H Hnye 71 ( 


de 
nVe 45 


Diméthyl-3.4 isothiazole : 113 (100), 112 (25), 98 (16), 85 (3,8), 80 (12), 
73 (18), 72 (50), 71 (64), 69 (10), 45 (37), 42 (20). | 


+ 
——— SNC,H5*t SCaH 
m/e 98 m/e 72 m/e 69 


| ]or 

HAC _ 

DEN -— EX, 
PS 


HaC 
HAC | 3 08 m/e 85°" 


CSH 
m/e 485 


H3C— 
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Diméthyl-4.5 isothiazole : 113 (100), 112 (35), 98 (40), 86 (11), 85 (20), 
72 (6), 71 (34), 69 (7), 59 (20), 53 (15), 45 (18). ( 
Les spectres ont été enregistrés sur un spectrographe 4 À. E. I. » M.S. 9. 


/ 

(*) Séance du 13 avril 1970. \ 

(‘) F. HuBENETT et H. D. HorMaANN, Angew. Chem., 2, 1963, p. 325. 

(?) M. P. L. CATON, D. H. Jones, R. SLACK et K. R. H. WooLDRIDGE, J. Chem. Soc., 
1964, p. 446. 

(*») D. LEAVER et W. A. H. RoBERTSON, Proc. Chem. Soc., 1960, p. 252. 

(*) R. A. OLorson, J. M. LANDESBERG, R. ©. BERRY, D. LEAVER, W. A. H. ROBERTSON 
et D. M. Mc KINNON, Telrahedron, 22, 1966, p. 2119. 

(5) A. THUILLIER et J. VIALLE, Bull. Soc. chim. Fr., 1962, p. 2187. 

(5) E. KLINGSBERG, J. Amer. Chem. Soc., 83, 1961, p. 2934. 

(7) R. PHAN TAN Luu, L. BouscassEe, E. VINCENT et J. PETZZER, Bull. Soc. chim. Fr., 
1967, p. 3274. 

(8) J. L. MEYER, Thèse, Marseille, 1970. 


(Laboratoire de Structure 
el Réaclivité en Série hétérocyclique, 
: associé au C.N.R.S., 
C.S.U., 33, rue Louis-Pasleur, 
84-Avignon, Vaucluse.) 


# 
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NOTES DES MEMBRES ET CORRESPONDANTS 
ET NOTES PRÉSENTÉES OU TRANSMISES PAR LEURS SOINS 


CHIMIE PHYSIQUE. — Solutions électrolytiques : nouvelle méthode pour la 
mesure de l’activité. Note (*) de M. Jacques Ducraux, Membre de 


v 


l’Académie et MM€ CuarLoTTE Cou. 


Un tube de chlorure de polyvinyle est semi-perméable; s’il est rempli d’une 
solution, l’eau le traverse et vient s’évaporer à l’extérieur, avec une vitesse qui 
est fonction de l’activité. Celle-ci peut ainsi être mesurée, par une méthode très 
simple. 


Le chlorure de polyvinyle, sous la forme de tube, se comporte dans 
des conditions convenables comme une paroi semi-perméable, laissant 
passer l’eau et retenant les produits dissous. Nous avons décrit une méthode 
qui repose sur cette propriété de semi-perméabilité et donne un moyen 
de mesurer l’activité de l’eau dans les solutions aqueuses (‘). 

Une variante de cette méthode en permet l’application dans des condi- 
tions particulièrement favorables, et n’exige aucun instrument, en dehors 
d’une balance de type courant, ni aucune opération autre que des pesées. 

Dans un tube de chlorure de polyvinyle commercial (plastifié) on coupe 
des morceaux d’une longueur égale; une longueur de 4o em convient. 
On en ferme une extrémité par soudure autogène, on le remplit avec la 
solution à étudier et on scelle de la même manière l’autre extrémité. Un 
autre tube identique est rempli d’eau et scellé de la même manière, et 
les deux sont suspendus, côte à côte, dans un local où la température 
n’est pas trop variable. Dans nos essais elle variait irrégulièrement de 39 
entre le jour et la nuit. 

‘ L'eau contenue dans les deux tubes s’évapore après avoir traversé 
les parois par diffusion. Le facteur qui limite l’évaporation est la diffusion : 
parvenue à la surface extérieure, l’eau s’élimine rapidement. 

La vitesse de la diffusion est réglée par la différence de concentration 
de l’eau dans la matière du tube, entre les parois intérieure ‘et extérieure. 
La concentration extérieure est fixée par l’état hygrométrique de l’atmo- 
sphère, et la concentration intérieure par l’activité de l’eau dans la solution. 
Donc finalement la vitesse d’évaporation dépend de l’activité. Plus exacte- 
ment, la différence des vitesses d’évaporation entre le tube plein de solution 


4 


et le tube témoin est proportionnelle à (1 —a), a étant l’activité. Cette 


différence est mesurée par la pesée des tubes à intervalles réguliers. Le 
C. R., 1970, 1er Semestre. (T. 270, N° 214.) Série C -— 110 
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facteur de proportionnalité est déterminé par un étalonnage avec une 
solution d’activité connue : des mesures absolues sont possibles aussi. 


Les opérations se réduisent ainsi à des pesées qui doivent être faites au 1/10 
de milligramme. Le poids d’un tube plein étant une dizaine de grammes, 
cette opération est facile. 


La méthode permet une vérification précise de la semi-perméabilité. 
Il suffit de prolonger les mesures assez longtemps. Soit un tube rempli 
d’une solution de NaCl et le témoin plein d’eau. Si, en traversant la paroi 
du tube, l’eau entraînait du sel, celui-ci n’étant pas volatil se concentrerait 
à la paroi extérieure et la vitesse de l’évaporation diminuerait. L’expé- 
rience montre qu’elle reste constante. Le tube est donc imperméable 
à NaCI. Il l’est aussi pour tous.les autres sels étudiés. 


Il fallait vérifier aussi que la vitesse-de la diffusion dépendait uniquement 
de l’activité, et non de la nature du sel dissous. Huit tubes ont été remplis 
de diverses solutions, suspendus côte à côte et pesés. L'activité déduite 
des pesées a été comparée avec les chiffres déjà connus et reproduits dans 
les Tables. La concentration est définie par la molalité m, l’activité étant a. 


a. 


Re. 


m. Obs. Tab. Diff. 

Chlorure de sodium.............. 2,05 0,928 0,929 0,001 
Nitrate de potassium............, 1,97 0,958 0,953 0,005 
Sulfate d’ammonium............. 2,01 0,933 0,935 0,002 
sulfate deZiNC..,.,, 36e SE 0,973 0,977 0,004 

" Acide perchlorique.......,....... 6,79 0,881 0,883 0,002 
Bromure de potassium........... 1,96 0,949 0,937 0,012 
SACChArTOSE de és nue ssaedousee 2,00 0,954 0,958 0,004 
Nitrate d’argent.....,.....,..... 2,00 0,942 0,955 0,013 


L'écart moyen entre les chiffres mesurés et ceux des Tables est 0,003. Le 
bromure de potassium fait exception; mais comme dans d’autres expériences 
il s’est montré normal, l’écart doit avoir une cause accidentelle. Le chiffre 


relatif au nitrate d’argent n’a pas grande valeur, les mesures ayant dû 
être interrompues. 


Pour un sel déterminé, observé à plusieurs concentrations, la vitesse 
de l’osmose doit être proportionnelle à l’activité. Nous avons vérifié cette 
proportionnalité pour des solutions de NaCI et de CaCL observées simul- 
tanément. Les chiffres qui suivent sont les quotients (en unités arbitraires) 
des vitesses de l’osmose, pour la molalité m, par celles que donnerait 
une loi de proportionnalité. 


Eau pure....,...... dti oseasiesese 1,004 
NE a a F0 
» 4,79 1,009 
» 1,73 1,007 
 OAC esse sessions ; » 2,96 1,062 
» 4,31 -0,974 
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L'activité a varié entre 1 et 0,58; les solutions sont concentrées. La 
moyenne pour NaCl est 1,025 et pour CaCb, 1,014; si l’on tient compte 
des erreurs possibles, on voit que la nature du sel n’intervient pas. 

Il est donc possible de mesurer l’activité (et par suite aussi le poids 
moléculaire de la substance dissoute) par une méthode nouvelle. Elle 
est recommandable par sa simplicité, puisqu'elle ne demande aucun 
appareil particulier et utilise seulement des pesées. 

L'état hygrométrique de l’air dans lequel se fait l’évaporation est sans 
influence tant que ses variations ne sont pas excessives; dans nos essais 
il a varié de 0,20. 

Comme toutes les autres, cette méthode a des limitations. Elle est 
particulièrement applicable aux solutions concentrées; dans son état 
actuel, qui peut être amélioré, elle donne une précision insuffisante pour 
des concentrations inférieures à 1 N. À ce point de vue elle est inférieure 
à la cryoscopie; mais elle a sur elle l'avantage de n’exiger aucune tempé- 
rature déterminée. 

Son plus grand inconvénient est sa lenteur. La diffusion de l’eau au 
travers de la paroi du tube est lente et le poids évaporé en 24 h par 40 cm 
de ce tube est de l’ordre de 8 mg. Si l’activité est 0,9, la différence entre 
les pertes de poids de l’eau et de la solution est 0,8 mg/jour. Huit jours 
suffisent pour une solution concentrée, mais normalement nous prolongeons 
les mesures pendant 20 à 25 jours. Comme il n’y a aucune difficulté à 
conduire 12 expériences simultanément (ce chiffre pourrait même être 
doublé), cet inconvénient est moins grave qu’il ne semble. 

Une étude plus complète de la méthode, avec d’autres confirmations, 
sera faite dans une prochaine publication. 


(*) Séance du 20 mai 1970. 
(") J. Duczaux et CH. Con, J. Chim. phys., 66, 1969, p. 854. 


(École Pratique des Hautes Études, 
13, rue Pierre-et-Marie-Curie, 
75-Paris, 5e.) 
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CHIMIE PHYSIQUE. — Sur le comportement de quelques acides nitro- 
diphénylamine carboxyliques dans les mélanges H,0-DMSO. Note (*) 
de MM. JEAN-CLAUDE ITaALLE, François Terrier et Roserr Scuaai, transmise 
par M. Georges Champetier. 


Les pK, relatifs à l’ionisation de l’hydrogène aminé des acides trinitro-2.4.6 et 
dinitro-2.4 diphénylamine carboxyliques-4’ et -3” ont été déterminés dans les 
mélanges eau-DM$SO. L’addition de ce solvant s’accompagne d’une exaltation 
appréciable de cette acidité et dans les milieux riches en DMSO, on constate pour 
les dérivés trinitrés une inversion de l’ordre des acidités de ces composés. Au-dessus 
de 90 % de DMSO en masse, la première ionisation correspond à la formation du 
monoanion amidure et non à celle du monoanion carboxylate. 


Les constantes d’acidité relatives à l’ionisation de l’hydrogène aminé 
de divers acides nitrodiphénylamine carboxyliques ont été déterminées 
par une méthode de fonction d’acidité dans les solutions aqueuses concen- 
trées d’hydroxydes alcalins d’une part, dans les mélanges eau-DMSO 
contenant une quantité constante (0,011 M) d’hydroxyde de tétraméthyl- 
ammonium d'autre part [(‘); (*)], mais les résultats obtenus sont souvent 
très différents suivant la méthode utilisée. La réalisation récente (*) au 
laboratoire de solutions tamponnées dans les mélanges eau-DMSO nous a 
permis d'entreprendre une détermination plus rigoureuse de ces acidités 
dans ces milieux mixtes où l’utilisation de la notion de fonction d’acidité 
se heurte à de nombreuses difficultés (*). Pour cette première étude, nous 
avons étudié le comportement des acides trinitro-2.4.6 et dinitro-2.4 : 
diphénylamine carboxyliques-4” et -3” (composés À, B, C, E) que nous 
avons comparés aux dérivés neutres correspondants (F, G). 


TABLEAU. 


pKa = f(% DMSO); £ = 200€. 


°, DMSO 
en MASSE... 0. 21,3. 41,4. 61,2. 70,5. 80,4 86,4 91,0. 95,5. 
M=I... — — ou 5,64 6,28 79,20 79,91 8,57 — 
A. h=D... 10,25 9,89 9,61 9,10 8,76 8,54 8,36 8,28 — 
M I.:.: — — — — — 79:27 7,11 7,02 7,01 
L=D... — _ — — _ 8,47 9,17 9,87 10,60 
Me li... _ 4,08 4,53 5,38 6,07 7,03 79,67 8,25 — 
B. h=D... 10,78 10,22 9,93 9,42 9,03 8,86 8,81 8,79 — 
M= I... = = 7 7, 56 7,49 7,45 7,45 
ke D... — — — — — 8,34 9,00 9,60 10,30 
GC =D... :14,28(%) 13,65 13,30 13,10 13,06 12,98 13,04 13,05 13,18 
EE =D... :4,59() _ 13,67 13,52 13,50 13,44 13,50 13,55 13,65 
F,. M=k... 10,57 10,10 9,67 8,97 8,60 8,20 7,99 7,95 7,97 
G. M=kL... _ _ 13,54 13,11 12,88 12,72 12,65 12,91 12,83 


(c) Réf. (!), contre 13,31 et 13,65 calculés à partir de Réf. (?). 
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Selon la composition du mélange solvant utilisé et en fonction de la 
force des acidités considérées, les mesures ont été effectuées, soit spectro+ 
photométriquement en suivant la variation du taux d’ionisation au moyen 
de solutions tamponnées ou au moyen de solutions de soude diluées, soit 
potentiométriquement à l’aide d’une électrode de verre précédemment 
étalonnée. On observe une bonne concordance entre les diverses séries 
de mesures et pour les acides dinitrés, les tracés pK,= f(% DMSO) 
justifient les pK%*° que nous avons précédemment déterminés dans les 
solutions d’hydroxydes alcalins (‘). L'étude des acides trinitrés exige des 
précautions particulières car, suivant les conditions expérimentales, des 
ionisations de nature antibasique peuvent interférer avec les ionisations 
protoniques. Dans les milieux riches en DMSO), les mesures sont notamment 
effectuées en utilisant des solutions stock préparées dans le DMSO pur, 
à partir des trinitrocarboxylates de potassium. 

Alors que l’élévation de la teneur en DMSO des mélanges se caractérise 
par une diminution notable de l’acidité des acides carboxyliques et des 
phénols et à un degré moindre de celle des indoles (*), on ne remarque, 
dans les mêmes conditions, aucun abaissement de l’acidité du grou- 
pement aminé de ces indicateurs (tableau ci-contre). Au contraire, l’addition 
de DMSO s’accompagne d’une exaltation appréciable de cette acidité, 
particulièrement dans le cas des dérivés trinitrés. Ce phénomène, qui 
résulte de l'influence stabilisante exercée par les solvants dipolaires apro- 
tiques tels que le DMSO sur les anions à charge très délocalisée comme les 
anions amidures de ce type (°), n’est pas sans incidence sur le comportement 
des acides trinitro-2.4.6 diphénylamine carboxyliques-4” et -3’. Si on 
mesure potentiométriquement l'acidité du groupement —COOH de ces 
composés, on constate en effet que l’addition de DMSO réduit progressi- 


4 


vement l'écart entre les pK relatifs à cette acidité d’une part et à celle 


du groupement DNH d'autre part et qu’au-dessus de 75 % environ 


de DMSO en masse, quatre espèces en équilibre suivant le schéma ci-dessous 
coexistent en solution : molécule M, monoanion carboxylate [;, mono- 
anion amidure Î;,, dianion D. 

l 
OH) : 
di D. al 

° K2 15 K4 
Pour déterminer les quatre constantes vraies correspondantes, nous 
avons utilisé une méthode proposée avec succès par Mentre (*) lors d’une 
étude de composés zwittérioniques dans les mélanges eau-méthanol. Les 


résultats obtenus sont satisfaisants et permettent de compléter les 
diagrammes relatifs à l’influence du DMSO non seulement sur l’acidité 
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du groupement aminé des deux monoanions carboxylates [,, mais aussi 
sur celle du groupement —COOH des deux molécules AH,. De plus, ils 
conduisent à préciser, au-dessus de 75 % de DMSO en masse, les variations 
de l’acidité du groupement carboxylique des deux monoanions amidures I, 


acide 
benzoïque 


%° DMS0O 
en masse 





et celle de l’acidité du groupement aminé des deux molécules AH. 
La figure ci-dessus relative à l’acide trinitro-2.4.6 diphénylamine carboxy- 
lique-3” illustre le remarquable parallélisme qui caractérise les variations 
de ces acidités avec celles de la picrylaniline F ou de l’acide benzoïque 
et montre nettement qu’au-dessus de go # de DMSO en masse, ces 
composés deviennent des diacides dont les deux acidités sont à nouveau 
séparées mais dont la première correspond à l’ionisation du groupement 
aminé. | | 

Les résultats permettent de préciser l’influence des substituants. Dans 
les milieux riches en DMSO, on constate en particulier que la présence 
du groupement —CO0- en position -4’ ou -3” affaiblit l’acidité du grou- 
pement aminé (contrairement à ce que l’on observe .en milieu aqueux 
pour la position -4’) alors que, dans les mêmes conditions, les résultats 
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obtenus avec les dérivés trinitrés montrent qu’un SFOUPEAeR! —COOH 
exerce un notable effet acidifiant. 


> 
€ 


(*) Séance du 27 avril 1970. 

() J. C. HALLE, F. TERRIER et R. ScHaAAL, Bull. Soc. chim. Fr., 1969, p. 4549. 

(*) K. BowDEN, A. BuckLey et R. STEWART, J. Amer. Chem. Soc., 88, 1966, p. 947. 
() J. C. HALLE, R. GABorIAUD et R. ScHAAL, Bull. Soc. chim. Fr. (sous presse), 

() J. LELIÈVRE, R. GABortrAUD et R. ScHAAL, J. Chim. Phys. (sous presse). 

(5) A. J. PARKER, Chem. Rev., 69, 1969, p. 1. 

(5) R. GABORIAUD, I. MENTRE et R. ScHAAL, Comptes rendus, 268, série CG, 1969, p. 1093. 


(Laboratoire de Chimie IV, E. N.S.C. P., 
11, rue Pierre-et-Marie-Curie, 
,  75-Paris, 5e.) 


1688 — Série C C. R. Acad. Sc. Paris, t. 270 (25 mai 1970). 


æ 


CHIMIE PHYSIQUE. — Déplacements chimiques du ‘°C en résonance magné- 
tique nucléaire dans la série des A-2-thiazolines. Note (*) de MM. Enue- 
JEAN VinceNT, Rocer Puan-Tan-Luu, JEAN Roccero et Jacques Merzcer, 


transmise par M. Adolphe Pacault. 


Les déplacements chimiques du ‘°C, en richesse naturelle de la thiazoline et de 
quelques-uns de ses dérivés alcoylés ont été mesurés ainsi que les constantes J'C—H. 


Nous avons établi les spectres de résonance de quelques composés 
hétéroatomiques de la série des A-2-thiazolines (numérotage du cycle 
Dr, N—53):: 

— thiazoline; 

— méthyl-2 thiazoline ; 

— méthyl-5 thiazoline; 

— éthyl-2 méthyl-5 thiazoline. 


Les spectres ont été relevés sur « HA 100 » avec une fréquence 
de 25,14 Mfz. Les déplacements-chimiques, exprimés en millionièmes du 
champ appliqué et comptés positivement vers les champs les plus forts, 
ont été mesurés par rapport au signal du ‘°C, d’un échantillon de CS;, 
enrichi en isotope ‘°C, placé dans un capillaire coaxial du tube de 8 mm 
contenant la référence. 


L'établissement du spectre a demandé l’utilisation d’un appareil à 
accumulation d'informations, chaque spectre est la somme de 60 à 160 pas- 
sages selon les cas. 


Nous constatons que les trois carbones du cycle thiazolinique sont 
nettement différenciés : 
013C2 = 36,6.10—$; 
513C44) = 128,9.107$; 
Ô 8Cys) = 161,9.10, 


avec la particularisation très nette du carbone en position 2 qui est un 
carbone à hybridation de type spa. 


Les effets de substitution par radicaux alcoyles sont nettement marqués 
et significativement différenciés; en effet, la substitution par un méthyle 
en position 2 apporte une variation de — 8,7.10 * du déplacement chi- 
mique du ‘Ci; par contre, la substitution d’un méthyle en position 5 
provoque une variation de — 13.10 ° du déplacement chimique du ‘Ci; 
(que la molécule soit ou non substituée en une autre position). 
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TABLEAU I. 


Carbone du cycle. 


Nm 


Position............ 2. 4. 5. 
ThaZzoNE.: sis serons ce 36,6 128,9 161,9 
Méthyl-2 thiazoline......... 27,9 128,7 158,9 
Méthyl-5 thiazoline......... 39,3 121,4 149,5 


Éthyl-2 méthyl-5 thiazoline.. 


_ 


23,5: 121,3 147,3 


TABLEAU Il. 


Couplages JC—H (en Hz) 
entre hydrogène et carbone porteur. 


Carbone du cycle. 
me 


» 


Carbone des substituants. 


a RS 


2(CH.). 2(CH.). 5 (CH,). 
- 173,9 - 
— _ 171,5 

165,3 181,7 170,9 


Carbone des substituants. 


nn 


Position........ 2. 4, LA 2(CH,). 2(CH,). 5(CH,). 
Thiazoline..,.,.,..,......... 206,2 140,3 139,3 _ _ _ 
Méthyl-2 thiazoline, ........ — 140,0 138,8 — 126,7 _ 
Méthyl-5 thiazoline......... 204,1 143,3 145,8 — _ 126,2 
Éthyl-2 méthyl-5 thiazoline… _ 143,8 143,8 126,7 126,2 125,7 


TABLEAU ÏJIII. 


Couplages J 13CH lointains (en Hz). 


Ceay— He Cey—Hisy Co —Hispe Cinesÿy — He). 
THIAZOHNE : ss sessions ce 8—9 3 17,6 — 
Méthyl1-2 thiazoline ...,....... 7-9 3 — - 
Méthyl-5 thiazoline :.......... 10 3 16 9 
Éthyl-2 méthyl-5 thiazoline..... 10-12 _ 15 9 


D'autre part, la différence de déplacement chimique entre les carbones 
en position 4 et 5 (environ 33.107*) va permettre de différencier ces deux 
positions au point de vue structural et en particulier d’apprécier l’influence 
des deux hétéroatomes voisins : S et N,. 


Nous avons étudié les déplacements chimiques du C dans le cycle 
thiazolique et nous pouvons observer que le déplacement chimique carac- 
téristique du ‘°C en position 2 n’est pas sensiblement différent pour les 
deux molécules : 


813Cn thiazole = 40,29.107*; méthyl-2 thiazole — 27,0.107*; 
813C1 thiazoline — 36,6. 10"; méthyl-2 thiazoline — 28,5.10 *. 


Ce résultat est en accord avec le fait que les carbones oléfiniques et 
aromatiques résonnent dans le même domaine et prouve que le sextet. 
aromatique du thiazole n'apporte pratiquement pas de perturbation 
notable, par courant de cycle, au niveau des carbones du cycle. - " 
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Une étude plus approfondie est en cours qui a déjà permis d’établir 
d’intéressantes corrélations entre ces résultats et la structure et la géo- 
métrie de ces molécules. 


(*) Séance du 4 mai 1970. 
(:) J. RocGEro, Thèses Sciences, Marseille, 1964. 


(2) E.J. VINCENT, R. PHAN-TAN-Luu et J. METrzGER, Comples rendus, 270, série C, 
1970, p. 666. 


* (Laboratoire associé au C.N.R.S. n° 126, 
Département de Chimie organique, 
Faculté des Sciences, 
13-Marseille, Bouches-du-Rhône.) 
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CINÉTIQUE CHIMIQUE. — Influence de la dissociation partielle de l’oxygène 
sur la structure des flammes de diffusion acétylène-oxygène-argon. Note (*) 


de MM. JEAN Comsourieu et Cuartes FaLiNower, présentée par M. Paul 


Laffitte. 


Les profils de concentrations des espèces stables ont été déterminés dans les 
flammes de diffusion acétylène-oxygène-argon aux basses pressions. Les prélève- 
ments sont effectués par des sondes en quartz et analysés avec un spèctromètre de 
masse. La dissociation partielle de l’oxygène en atomes, produite par une décharge 
microondes, modifie profondément certains profils de concentrations. 


La zone de réaction des flammes de diffusion est plus étendue que celle 
des flammes de prémélange. Les flammes de diffusion sont en effet 
contrôlées essentiellement par la diffusion des réactifs et par la dilution 
par les produits de la réaction et non par la combustion proprement dite qui 


PES hot 


À Po 
 <[PomPE #—\] ff 
PRÉLÈVEMENT 
C4 
nn Cr 
MAGNÉTRON | 





D 


Fig. 1. — Schéma de l’appareil. 
A, enceinte du brûleur; B, brûleur à diffusion; C:, mélange combustible; C:, mélange 
comburant ; D, appareil de mesure des débits gazeux; E, fenêtre d’observation; F, flamme 


, 


est plus rapide. Le brûleur réalisé (fig. 1) pour l’étude de ces flammes aux 
basses pressions, répond aux conditions définies par Burke et Schumann (‘). 
Il est constitué par une enceinte en acier 4 inox » contenant le brûleur 
proprement dit et munie de fenêtres en quartz et de divers passages pour 
des sondes et des thermocouples. Le brûleur à diffusion se compose de deux 
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tubes en quartz exactement concentriques de 2 mm d’épaisseur et de 26 
et 34 mm de diamètre intérieur. Le combustible est admis par le tube 
externe et le comburant par le tube interne, la longueur de ces tubes étant 
suffisante pour assurer un régime d’écoulement laminaire. Cet ensemble 
est complété par un groupe de pompage à grand débit et un appareil de 
contrôle des débits gazeux. On assure en général des vitesses linéaires 
d'écoulement identiques pour le combustible et le comburant à la bouche 
du brûleur. Le domaine de pression étudié avec ce brûleur va de quelques 


millimètres de mercure à 1/10 d’atmosphère environ. 


CX 
85 


À nue 


12 





10 
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0 Ge PL 
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Fig. 2. — Structure d’une flamme de diffusion C:H:/O:/Ar, 
F, zone lumineuse GC:, côté mélange combustible; C2, côté mélange comburant. 


L'analyse des gaz se fait par prélèvements à l’aide d’une sonde effilée 
en quartz suivant la méthode mise au point par Fristrom et Westenberg (*). 
Les gaz au passage à travers l’orifice de la sonde sont trempés par chute 
brutale de pression et sont analysés par spectrométrie de masse. Les 
analyses sont effectuées à différentes hauteurs au-dessus du brûleur et en 
traversant complètement la zone lumineuse. La figure 2 montre les profils 
de concentrations à 15 mm au-dessus du brûleur, pour une flamme de 
diffusion C: H;/O2/Ar avec un rapport stœchiométrique acétylène/oxygène. 
L’acétylène et l'oxygène sont dilués par 95 % d’argon ce qui assure une 
vitesse linéaire d’écoulement identique. 

On voit que CO et CO: présentent des maximums de concentration 
bien localisés dans la zone lumineuse plus près du comburant que du 
combustible et qu'ils diffusent de part et d’autré de celle-ci. Par contre 
dans cette zone les concentrations de C,H, et O: chutent rapidement, 
ce qui indique dans chaque couche une combustion totale. 
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L'effet de la dissociation partielle de l’oxygène sur la structure de ces 
flammes de diffusion a été étudié parallèlement. Un magnétron de grande 
puissance (jusqu’à 2kW) permet d’entretenir une décharge micro- 
ondes (2450 MHz) en amont du brûleur dans le tube où s’écoule le mélange 
oxygène-argon. Ce tube traverse un guide d’ondes à section rectangulaire 
alimenté par le magnétron. 

La flamme de diffusion « atomique » C; H:/0:/0/Ar ainsi obtenue présente 
une certaine turbulence au voisinage du sommet et reste laminaire sur 


CXAAC Ar P=300W CH11CHAr P=500 W 
C4 F Ce C: EF Ca ; 
(op | ' 
15LL75 15LL75 œ 
Ar 
Ar 7 A j 
CO 
10 LL50 10LL50 
CO 
Co Ha 
5LLe5 5LL25 C>Ho 
CO; 
CO» . 
O[ 10 r:Cm o!lo | riCm 


2,0 15 1,0 2,0 1,5 1,0 


Fig. 3. — Structure d’une flamme de diffusion « atomique » C:H2/0:/O/Ar. 
F, zone lumineuse; C1, côté combustible; C:, côté mélange comburant. 


la plus grande partie de sa hauteur. La figure 3 montre des profils de 
concentrations au même niveau que précédemment pour deux puissances 
différentes de la décharge, c’est-à-dire deux taux différents de dissociation. 

On constate que le carbone de C: H; brûlé dans la flamme de diffusion 
atomique apparaît essentiellement sous forme de CO, tandis que le CO, 
formé est en très forte diminution par rapport à la flamme moléculaire. 
Les vitesses de combustion de l’acétylène et de formation de l’oxyde de 
carbone augmentent avec la puissance de la décharge. 

Parallèlement à ces analyses, une étude spectroscopique est effectuée 
afin de comparer les profils des intensités d'émission des espèces excitées 
(OH, CH, Ca, . ..), à travers la flamme moléculaire et la flamme « atomique ». 
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Les profils de température sont également déterminés à l’aide de micro- 
thermocouples pour ces deux types de flammes. La éoncentration en atomes 
d'oxygène est déterminée par titration chimique. Cette étude comparative 
a pour but en particulier d'essayer de préciser le rôle des espèces atomiques 
et radicalaires, et éventuellement des espèces excitées dans le mécanisme 
de combustion de l’acétylène. 


+ 


& 


(*) Séance du 4 mai 1970. 

() S. P. BurKE et T. E. W. SCHUMANN, First Symposium on Combustion, The Combus- 
tion Institute, 1928, p. 2. 

(*) R. M; FRisTRoM et À. A. WESTENBERG, Flame structure, Mc Graw Hill, 1965, p. 180. 


(Centre de Recherches 
| sur la Chimie de la Combustion 
et des Hautes Températures, 
CN.RS., 
45-Orléans-la-Source, Loiret 
et Faculté des Sciences 
d'Orléans.) 
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ÉLECTROCHIMIE. — Sur une nouvelle conception du potentiel électrochimique. 
Note (*) de M. Viacescav Haurr, transmise par M. Georges Champetier. 


La comparaison de la formule classique de à et celle déduite dans les Notes 
précédentes (') montre, que au terme électrique de la première il faut substituer 
Te termes d’une valeur égale mais de provenance énergétique essentiellement 

ifférente. 


L'analyse thermodynamique des systèmes à nombre variable des 
particules ‘chargées conduit à la constatation que le potentiel électro- 


chimique habituellement utilisé sous les formes 
(1) B=p+z3eo, 
(°) B=p+se(x+ÿ)=(m+zex) +sep=p+sep (?) 


ne caractérise pas correctement l’état énergétique de la particule. En effet, 
la définition (1) est fondée sur l'hypothèse que le potentiel chimique tt 
est un paramètre qui, pour une température et pour une pression données, 
ne dépend que de la composition chimique de la phase [Guggenheim (°)]|, 
tandis que la définition de j4 d’après l'égalité (1’), où cette hypothèse 
sur la constance de pm (et de u°) est maintenue, suppose en outre que le 
potentiel électrochimique K peut être défini, sans ambiguïté, comme le 
travail d'extraction, ce dernier étant égal à — °——{u + zey) ou à 
— (+4 zed), si la phase n’est pas électriquement neutre [Lange (*)]. 


L'hypothèse n’est pas bien compatible avec le fait que les niveaux 
énergétiques sont influencés, en général, par le potentiel électrostatique. 
L'évaluation directe du terme électrostatique de l’enthalpie libre due 
aux particules chargées conduit à l’expression (*) : 


(2) Bb + euu(Ÿ) = + cest, 

où le deuxième terme caractérise, à l’échelle macroscopique, l’énergie 
électrostatique par particule. Les valeurs globales du potentiel électro- 
chimique H, figurant dans les formules (1), (1”) et (2), sont naturellement 
les mêmes, mais le terme ze dans la formule (1’), interprété habituel- 
lement comme étant entièrement d’origine électrique est en réalité pour 
moitié de la nature d’un potentiel chimique. Compte tenu que les niveaux 
énergétiques dans la phase se modifient en fonction du potentiel appliqué 
il est évident que & dans l’expression (2) dépend du potentiel électro- 
statique. En comparant (1’) et (2) on voit qu’au terme électrique de la 
formule (1”) il faut substituer deux termes d’une valeur égale. Cette substi- 
tution est indispensable étant donné que la provenance énergétique de 
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chacun de ces deux termes est essentiellement différente : l’un représente 
l'énergie du champ électrostatique des particules chargées, tandis que 
l’autre terme ‘exprime l'énergie dont la nature est celle de l’énergie 
de cohésion. | 

L’incorporation et l’extraction des charges doit être un processus réver- 
sible, effectué à une température constante. Pour réaliser ce processus 
il faut s’imaginer que le corps (ou la phase) à étudier, initialement électri- 
quement neutre, est mis successivement en contact avec l’un (ou l’une) 
des N corps (ou phases) identique à lui, N étant très grand, chacun des 
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Schéma d’un processus de charge réversible. 
P : travail de sortie thermodynamique; 
ue : potentiel chimique; 
à Es  : énergie électrostatique; 
Ehim : Variation du potentiel chimique. 


corps (phase) de la série étant placé à un potentiel infiniment voisin de 
celui du précédent (figure ci-dessus). Ces « électrostats » jouent ici un 
rôle semblable à celui des « thermostats » utilisés en thermodynamique 
pour l’échange réversible de chaleur. De cette manière, à chaque contact 
avec un: 4 électrostat », un nombre des particules chargées passent dans le 
corps à étudier (ou inversement s’il s’agit du processus de la décharge) 
où elles occupent les niveaux correspondant à leur énergie. La variation 
de profondeur de ces niveaux est exactement la même que la variation 
d’énergie électrostatique sous l’action des charges apportées, d’où une 
même valeur d’élévation du fond du puits énergétique, ou, ce qui revient 
au même, une même valeur de la variation du potentiel chimique 


(3) Echim — Egl-st (Ÿ) — se. “+ 
Compte tenu de (3), la comparaison de (2) et (1) donne 


(4) = BE = + Echtm (Ÿ);- 


où L° est le potentiel chimique « réel » correspondant à la particule dans 
la phase à l’état d’électroneutralité et 4, — 1/2zeŸ est le terme variable 
du potentiel chimique. 
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Ainsi, la représentation de l'énergie de la particule chargée par la somme 
de deux termes, et eus 1/2 ze [formule (2)], n’a rien d’arbitraire : 
elle est dictée par la nature même du phénomène de conversion de l’énergie. 


(*) Séance du 27 avril 1970. 

(‘) Comptes rendus, 268, série C, 1969, p. 1657; 269, série C, 1969, p. 1352. 

() 9, potentiel « interne »; x, potentiel dû aux dipôles superficiels ; Ÿ, potentiel « externe »; 
u°, potentiel chimique « réel ». 

(*) Thermodynamics, 3° éd., chap. 9. 

(*) Thermodynamische Elektrochemie, Heidelberg, 1962, chap. 2. 


(Laboratoire d’Électrolyse du CG. N.R.S., 


} 1, place Aristide-Briand, 
92-Bellevue, Hauts-de-Seine.) 


C. R., 1970, rer Semestre, (T. 270, N° 24.) | Série C — 111 
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ÉLECTROCHIMIE. — Remarques pour l'analyse graphique des pics de l’éleciro- 
réduction irréversible en régime potentiodynamique des oxydes superjt- 
ciels formés anodiquement sur les métaux nobles. Note (*) de M. Jan 
CLaviier, présentée par M. Georges Champetier. 


De l'équation donnant la densilé de courant en fonction du temps ou de la 
polarisation correspondant à la réduction irréversible d’un composé superficiel 
formant une couche monoatomique, on déduit une méthode d’analyse graphique 
immédiate des pics qui fournit un critère d’irréversibilité et différents moyens 
d’évaluer le produit du coefficient de transfert par le nombre d’électrons échangés, 
pour la réaclion considérée, en différents points de la courbe et de choisir les 

, méthodes les plus précises. 


La théorie des courbes intensité-potentiel de l’oxydation ou de la réduc- 
tion électrochimique en régime potentiodynamique d’une espèce électro- 
active présente en couche mince, sur un support inerte, telle que son acti- 
vité soit considérée comme variable avec l’avancement de la réaction, est 
bien illustrée par l’électroréduction des oxydes superficiels formés anodi- 
quement sur les métaux nobles. Différents aspects électrochimiques de 
cette question ont été analysés [(') à (*)]. Dans cette Note, nous n’envisa- 
geons que la réduction irréversible, réaction du premier ordre dont l’énergie 
d'activation est indépendante du recouvrement de l’électrode. Les condi- 
tions æxigées par ce cas particulier sont remplies Lors de la réduction élec- 
trochimique d’un oxyde superficiel formé sur de l’or ou du palladium au 
contact d’une solution aqueuse de sulfate de potassium neutre non tampon- 
née et fortement agitée. 

La réaction de réduction est considérée comme une réaction homogène 
dans une phase à deux dimensions dont seule la vitesse 
(1 — PO un (0 | | 


L. 





détermine le courant observé. N{(t) est la concentration superficielle à l’ins- 
tant (t) exprimée en mole.cm”* et k la constante de vitesse en s'est liée à La 
polarisation par 


ank E (e), 


(2) k = Ko exp — RT 





a, n, F,R,T ont leur signification habituelle. La polarisation E(t) en régime 
potentiodynamique étant de la forme 


(3) E(t)=L— 66, 


E, est la valeur de la polarisation à l’instant initial, le signe moins corres- 
pond à une variation cathodique de Et), » la vitesse d'exploration du 


domaine de polarisation s'exprime en V.s”*. 
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Dans ces conditions, on a montré (‘) à (*) que le courant de réduction 
décrivait un pic dissymétrique dont le potentiel du maximum (E,) est 
donné par 

. _ RT HRT 
(4) Eee Ep(Loe —Logr). 

Cette relation linéaire entre E,, et Loge constitue un premier critère 
d’irréversibilité applicable aux cas expérimentaux étudiés, la pente fournit 
une valeur du produit an. 

Il est commode d’exprimer (?) la concentration superficielle et la densité 
de courant instantanées en prenant E,, pour origine des potentiels en posant 


(5) Ey— E(4) = V(t). 
On obtient 

uF,, 
(6) N (€) —— No exp| enr : o| È 


- d’où l’on tire comme critère d’irréversibilité le rapport entre la concentration 
(NA) présente au maximum du courant à la quantité initiale N, [la vérif- 
cation de (7) nécessite deux intégrations indépendantes, la précision dépen- 
dra fortement de la détermination de E,,] : 





N. | 
(7) Nr _ 
et 
. an F?\,e | y anF 
(8) Ê(£) = —gy  %pl—e “I Es ET V (6) 


avec pour valeur de la densité de courant maximal (1,,) : 


an F?N,e an F'N,e, 


(9) Lun — TRBTe — Æ 0,368 — RT — . 


‘étude de la relation (8) permet d’obtenir de nouvelles relations carac- 
térisant la forme du pic (häuteur, asymétrie, inflexions) permettant d’ex- 
ploiter directement par des méthodes graphiques simples les courbes inten- 
sité-potentiel. ; 

Envisageons successivement les fonctions di/dV et d’i/dV? calculées en 
posant T 
3 au 
(Lo) enr = 7, 
a di — an FN,e 
d'V (RT)? 
di cn FN, 


e ARTS 


Z(Z—1)exp (— Z), 


L(Z22—32L+1)cxp(— 2), 
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les abscisses des points d’inflexion V, et V, ou E, et E, sont solutions de 


d'i 
(13) : avr — 0 


de (10) et de (5). On remarque que les solutions Z, et Z, de (13) satisfont à 
la condition Z41 Za = 1, donc d’après (ro) les valeurs de V, et V, sont symé- 
triques par rapport au potentiel du courant maximal : 





Vi=E,—E;,7z 0,963 nr 


2 


F 
4) | 
Va E, —= EE, — 0,963 ant. 
On peut alors définir la largeur du pic par 
| \. RT 
(15) V,— V:= Es —E:—1,926 


Mais il est difficile de déterminer les points d’inflexions, les relations sui- 
vantes permettent de les construire sur la courbe avec une plus grande 
précision. Pour cela les courants aux points d’inflexions 1, et 1, sont cal- 
culés par (8) avec les solutions exactes de (13) et comparés au courant 
maximal (9) im : 


SALE 0, 99 ln 


Ze 0,71. 


L7Æ0,1915 


(16) 
| 7 0,261 7 0E . — 


En utilisant les relations (16) on peut alors construire E, et E, et utiliser 
(15) pour calculer an. 
Les pentes des tangentes d’inflexion sont données par la relation (r1) : 


an FiNoe 

P,= 0,310 —— 

: (RT> ” 
nn Poire er 
ONU CRT} 


On déduit des relations (17) un nouveau critère d’irréversibilité lié à la 
dissymétrie du pic analogue au critère (7) ne faisant appel qu’à la construc- 





tion des tangentes d’inflexion : ; 
(18) LH — 1,935. 
2 
En combinant (17) et (9) on tire des relations donnant an à partir de 
l'évaluation des pentes et de la hauteur du pic : / 
| an 
EL 845 LT 
G9) P. anF 





Le — 0487 ME 
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Enfin pour les valeurs très anodiques par rapport à E, l’expression (8) 
peut être mise sous la forme simplifiée : 


2F2N F 
: an?F?N,r an 
(20) Logi(£) = Log —25— +7 ET [En — E (£) |; 


de cette relation on tire une valeur de an au début de la réduction mais il 
faut éliminer le courant capacitif qui est alors une fraction importante du 
courant mesuré. 

Sans hypothèse complémentaire sur le type d’ oxyde réduit, on ne peut 
dissocier « et n car on ne mesure jamais N ou N, mais une quantité d’élec- 
tricité équivalente qg = nN,, c’est cette quantité expérimentale qu'on est 
obligé d'introduire dans les équations, & et n y apparaissent alors toujours 
sous forme de produit et au même degré.‘ 


(*) Séance du 11 mai 1970. 

(1) S. SRINIVASAN et E. GILEADI, Electrochim. Acta, 11, 1966, p. 321. 
(?) À. G. VozosiN, Elektrokhim., 3, 1967, p. 924. 

(5) P. STONEHART, Electrochim. Acta, 13, 1968, p. 1789. 

(+) J. M. HALE et R. GREEF, Electrochim. Acta, 12, 1967, p. 1400. 


(Laboratoire d’Électrolyse du C.N.R.S,, 
1, place Aristide-Briand, 
92-Bellevue, Hauts-de-Seine.) 


es 
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SPECTROSCOPIE MOLÉCULAIRE. — Mise en évidence et analyses rotationnelles 
de nouvelles bandes du radical PO dans le domaine visible. Note (*) de 
MM. Bernarp Coquarr, Nco Tuan Ann, CLaune Couer et HENRI GUENEBAUT, 


présentée par M. Georges Champetier. 


\ 


L'analyse rotationnelle des bandes (v”, o), (v’, 1) et (v’, 2) d’une transition ?£ — B2£ 
de PO est effectuée. L’appartenance du niveau v’ de l’état supérieur, soit à un 
nouvel état électronique dénommé M de PO, soit à l’état G?2 dont il constituerait 
le niveau v’+ 1 est discutée. La constante B, est peu différente de 0,733 cm1. 
Trois autres bandes (v’, o), (v’, 1) et (v’,2) d’une nouvelle transition L?2 — B?Z 
sont observées. Les analyses rotationnelles réalisées sur les deux premières bandes 
montrent que tous les niveaux rotationnels sont perturbés. 


Poursuivant notre étude du spectre de PO dans le domaine 
3 800-5 000 À (‘}, nous avons observé de nouvelles bandes sous une disper- 
sion moyenne de 0,6 à 0,7 ÀÂ/mm et effectué l’analyse rotationnelle de 
cinq d’entre elles. Ces bandes appartiennent à deux systèmes distincts 
que nous allons présenter séparément. 

Un premier groupe de trois bandes sans sens de dégradation prononcé 
et dont les origines calculées se situent respectivement à 3 730,07, 3 895,37 
et 4071,48 À a fait l’objet d’une analyse de structure fine. 

Celle-ci a montré que la transition responsable est du type *2 — *Z. 
L'état inférieur comme dans tous les cas précédents [(*) à (*)] est l’état B°Z 


/ 


TARLEAU I. 


Identifications rotationnelles de trois bandes du système M?° —B?>X (*). 


Bande (v’, 0). 


DR 


Bande (v’, 1). 


ne 


Bande (v’, 2). 


RE 


N. R. P. R. P. R. P. 
Laisse 26 804,76 — 25 667,17 - 24 557,20 _ 
Ace 805,97 26 798,85 668,56 25 661,30 558,47 24 551,27 
docsie 807,27 797,15 670,02 659,84 560,01 549,68 
Lis 808,56 795,43 671,40 658,33 561,45 548,41 
Dose 809,96 793,88 672, 89 656,85 563,03 546,96 
0rsras 811,29 792,22 674,35 655,32 564,68 545,65 
loss 812,70 790,63 675,83 653,84 566,17 544,20 
Bissre 813,88 788,96 679,23 652,36 569,76 542,87 
dés 815,31 787,39 678,76 650,89 569,43 541,57 

10::.4: 816,66 785,77 680, 33 649,44 591,13 540,28 

Lis 818,71 784,26 681,84 647,99 572,89 539,05 

12... 819,29 782,56 683,41 646,56 574,66 537,82 

1-4. 820,65 781,25 684,87 645,18 576,42 536,72 

14,25 822,37 779,28 686,41 643,95 578,09 535,63 

105%: _ 777,68 - 642,37 _ 534,43 

10: — 775,88 — 640,98 _ 533,43 


(*) Dans l’hypothèse où le niveau v’(M) observé appartiendrait à l’état G, il consti- 


tuerait le niveau v’+ 1(G). 


, 
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mettant en jeu les niveaux # — 0, 1 et 2. L’état supérieur est un état *2 
dont nous n’avons observé que les 15 premiers niveaux de rotation du 
seul niveau vibrationnel caractérisé. La structure rotationnelle s’ærrête 
brutalement au-delà de N —:15 de l’état supérieur. La constante B,, 
calculée à partir des relations de combinaison habituelles, pour le niveau 
vibrationnel de l’état supérieur, garde une valeur sensiblement constante 
de 0,733 cm, ce qui semble indiquer que les niveaux rotationnels observés 
ne sont pas perturbés. 

Nos identifications rotationnelles pour ces trois bandes sont regroupées 
dans le tableau I. 

Le niveau vibrationnel caractérisé pour l’état supérieur de ces transi- 
tions peut être attribué : 

— soit à un nouvel état électronique 25 de PO dénommé M; 

— soit à un état *Z déjà mis en évidence lors de nos études précédentes ; 
dans ce cas, nous pensons qu’il est possible de le rattacher à l’état G°2 (*) 
dont 1l constituerait le niveau #+r. : 

Avec cette hypothèse, nous avons dressé un schéma vibrationnel de 
Deslandres (tableau IT) à partir des origines calculées des bandes (v”, 0) 
et (»’,1) du système G — B et des trois nouvelles bandes. Ce schéma 
conduit à un AG,;4» de 1329,3 cm” 


N 


TABLEAU II. 


Schéma de Deslandres pour la transition G*>2 —B'x 
dans l’hypothèse où le niveau v’(M) constitue le niveau v’+ 1(G). 


D's D'sssuessse 0. AGip. 1. AG3/2. 2. 
Diseases 25 472,20 (1 137,38) 24 334,82 — — 
AG > scies (1 329,35) _ (1 329,38) _ _ 

Rs 
D'hTiiasseus 26 801,55 (1137,35) 25 664,20 (1 110,02) 24 554,18 


Cependant :il faut signaler : 


a. que le niveau +” de G est perturbé, par conséquent le AG obtenu 
correspond très probablement à une valeur perturbée ; 

b. que la constante B,,: est supérieure à B, pour les 15 premiers 
niveaux rotationnels observés; ceci paraît compatible avec le fait que le 
niveau #” soit perturbé. On peut en effet envisager qu’en l’absence de 
perturbation la constante AG,,:, serait différente et que la constante B. 
aurait une valeur supérieure à celle de B,.,1. 

Un deuxième groupe de trois bandes dégradées vers le rouge, beaucoup 
moins intenses, a été mis en évidence; deux seules ont fait l’objet d’une 
analyse rotationnelle. Les têtes formées par les branches R sont situées 
respectivement à 3 877,49, 4 055,71 et 4 246,14 À. 

Les branches P et R présentent l’aspect caractéristique d’une transi- 
tion faisant intervenir un dédoublement de spin Y (états *Z) ou un dédou- 


æe 
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TABLEAU III, 


Identifications rotationnelles de deux bandes du système L?2 —B'?x, 


Bande (v’, 0). 


1 ——— 


N. R.. R, P.. P.. 
Ds sodost 25 782,56 _ 
Oeil 781,94 _ 

AL, yisepast on: 780,49 25 712,98 

ADS rer dede 778,70 25 709,34 25708,98 
bris triuras 25796,82 925 776,49 705,03 

Ales steacenus 774,38 974,15 700,28 700,06 
2Bsesosese jee 971,66 771,34 695,37 695,16 
Aravis 768,52 768,21 690,12 689,76 
Use soie 764,93 764,61 684,35 684,07 
Jar Sisiet 760,96 760, 55 à 678,38 677,98 
DAitidésuneuuts 756,52 756,10 671,81 671,40 
DO rare 951,72 751,04 665 ,09 664,51 
D sssdieseiuoes 657,56 656,85 
Tissus \ 649,69 649,44 : 


Bande (v’, 1). 


N R, R,. P, P. 
PAR os ions 24 649,60 _ _ 

D ss nes se see 649,40 _— _— 
DSi sosie 648,35 24 580,91 24 580,45 
Disons sr... 24647,12 24 646,78 597,67 597,31 
20 sisi rsisss 645,57 645,20 593,76 
2Tisucssessesta 643,65 643,36 569,44 568,75 
ABiisiestensuns -641,37 G4r,11: 565,15 564,68 
AJ teseuse 638,79 638,45 560,40 560,01 
JO ose 635,74 635,43 555,02 554,79 
Do ssiss ours 632,35 631,90 549,68 549,22 
Jarre red Tau 628,42 543,70 543,48 
Dose done 624,11 537,35 
diese ss 530,61 
RE TT 523,39 


blement À (états ?IT). La détermination des AG” et des constantes B, 
montre que l’état inférieur est l’état B?2Z pour lequel la transition fait 
intervenir les niveaux # = 0, 1 et 2. , 

L'absence de branche Q laisse penser que l’état supérieur est un état ?Z 
dénommé L, pour lequel nous n’avons caractérisé que les niveaux N — 23 
à N —34 de l’unique niveau vibrationnel observé. Tous ces niveaux 
sont perturbés, la valeur de la constante B, passe de 0,688 cm‘ à N — 24 
à 0,646 cm”! à N = 33. Nos identifications rotationnelles sont regroupées 
sur le tableau IIL. 

Les dédoublements observés conduisent à une valeur de Y sans signifi- 
cation étant donné les fortes interactions subies par les niveaux rota- 
tionnels de l’état supérieur. 
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Le problème des perturbations subies ‘par l’ensemble des états carac- 
térisés dans ce domaine que nous étudions actuellement, nous permettra 
e e e « > 
de donner une valeur significative à toutes ces constantes. 


(*) Séance du 11 mai 1970. 4 

(1) B. CoquarT, Nao TuaAnN ANH, C. COUET et H. GUENEBAUT, Comptes rendus, 269, 
série B, 1969, p. 1242. | 

(?) B. CoquarT, Nao Tuan ANH, C. COUET et H. GUENEBAUT, Comptes rendus, 270, 
série C, 1970, p. 150. 

(5) B. CoquarT, Nao TuaAN ANH, C. CoUET et H. GUENEBAUT, Comptes rendus, 270, 
série C, 1970, p. 776. 

(*) B. CoquarT, Nao TuaAn ANH, C. COUET et H. GUENEBAUT, Comptes rendus, 270, 
série B, 1970, p. 1227. 


‘ (Laboratoire de Chimie physique, 
Spectroscopie et Structure moléculaire, 
Faculté des Sciences, 
Moulin de la Housse, 51-Reims, 
Marne.) 
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SPECTROCHIMIE. — Équilibre thermodynamique local dans les arcs électriques 
contenant du lanthane et des sels minéraux. Note (*) de Mlle JELISAVETA 


Anric et M. Pau Caro, présentée par M. Alfred Kastler. 


La température et la pression d’électrons sont mesurées pour des arcs électriques 
au graphite contenant des sels minéraux et du lanthane. L'équilibre d’ionisation du 
lanthane est calculé à partir de ces valeurs et comparé aux mesures expérimentales. 
Un accord convenable est trouvé, ce qui permet de proposer l’existence d’un état 
d'équilibre thermodynamique locai au moins pour les atomes neutres et ionisés 
excités autour de 3: 000 cm, 


Dans une Note précédente (‘), nous avions signalé les variations d’inten- 
sité du spectre du lanthare excité dans l’are au graphite pour différentes 
matrices minérales (tampons spectroscopiques). Ces variations avaient pu 
être reliées aux températures apparentes calculées d’après les rapports 
d'intensité de raies du spectre de La IT. 

Dans de nouvelles séries d’expériences, nous avons mesuré la tempé- 
rature au moyen de couples de raies de Zn Î, et la pression d’électron au 
moyen de couples de raies Mg Il/MgI. Le spectre du lanthane 
(molécule LaO, La I, La IT) a été étudié en fonction des variables T,, 
et p.… Les matrices utilisées sont une série d’halogénures minéraux : 
Na CI, KCI, RbCI, CaCl, NaF, Ca F, et la série correspondante des sulfates 
(Na, K, Rb, Ca). Les matrices contiennent 1% en poids de La:0; et 
sont mélangées à du graphite en poudre (1-1). 5% de ZnO et 0,5 % 
de MgSO, sont ajoutés au mélange. L’arc est à couche anodique, l’inten- 
sité du courant de 7 À, et toutes les conditions égales dans les expériences. 
L’atmosphère gazeuse est le gaz carbonique CO:. 

Le spectrographe utilisé est un « Jarrell-Ash » à 59o traits/mm dans 
le premier ordre. 

La température est mesurée pour chaque spectre correspondant à une 
pose de 105 au moyen du rapport d'intensité de raies de Zn I (?) : 


A1= 3 072,06 À ; 4 p=P2 (32 890,32 cm!) — 65?8, (65 432,32 em! — V,;); 
Ag = 3 075,9 À ; 4s?S, (0) — 4p*%P9 (32 501,39 cm! = V;). 


La température est donnée par la formule 


5 040 (Vi — Vhn) 
(SA }a 
(SA )n 


T'yn = 5 LÉ 
— log À +logy 





log 


T en degrés Kelvin, V,, V, en électrons-volts, (gA) probabilité de tran- 
sition, ce qui conduit pratiquement à 
20 510 


T Zn 3076 
1 Zn 3072 


Tr (K) — 
2,580 + log 
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La pression d’électron est mesurée (*) au moyen des rapports d’inten-. 
sité des raies du magnésium : 


Mgll: À=29795,5ÀÂ; potentiel d’excitation : 4,41 eV, 
Mgl : ÀA—29779,8À; potentiel d’excitation : 7,14 eV; 





IMgIl SA)MgIll 5040 
ogpe—— lo8 Ter + 108 ER — 7 CVe+ Ven — Va) 
D è D 
+ S Log T —6, 18. / 


Équation de Saha, T en degrés Kelvin, les V en électrons-volts, 
Vu = 7,045 eV. 


La température introduite dans l’équation est T.;.. 





5.000 6.000 7000 TCK) &00 


Fig. 1. — Degré d’ionisation calculé à partir de T, et p. expérimentaux (trait plein) 
et degré d’ionisation expérimental (points) pour des matrices halogénures. 


Chaque plaque photographique est étalonnée pour la mesure des rap- 
ports d'intensité au moyen des rapports d’intensité des raies de Znl 
correspondant aux transitions 4°p° — 6*S. Les raies de ce triplet(3072,062,, 
3035,781 et 3 018,352 À) sont théoriquement dans le rapport 5:3:7r. 
Les rapports mesurés sont très voisins de ces valeurs et permettent un 
tracé précis de la droite de Seidel dans la région spectrale examinée. 

Les différentes matrices utilisées permettent de couvrir un intervalle 
de température compris entre 5 300 et 81000K (T,), et un intervalle 
de p. compris entre 107* et 107* atm; p. croît avec T... ; 

T;, et pe. étant connus, on calcule le degré d’ionisation du lanthane : 
5 040 

T 








ay _ ÿ EL Lij 
log a — log pe + : JogT Vi; +ls7e — 6,18, 
Vi;, potentiel d’ionisation du lanthane : 5,614eV; Z;; et Zj, fonctions 


de partition de La II et La I calculées à la température T. : 


1708 ——- Série C GC. KR. Acad. Sc. Paris, t. 270 (25 mai 1970). 


+ æ 
. 


1,0 
X X Xx nLol 
RE LL 
X x X x x 
0,8 % XL * x 
Xx X x 


0,6 


0,4 





5.000 6.000 7.000 y{K) 


Fig. 2. — Degré d’ionisation calculé à partir de Ta et pe expérimentaux (trait plein) 
et degré d’ionisation expérimental (points) pour des matrices sulfates. 


\ 


Les arcs contenant à la fois La Il, La I et La O, le nombre total de 
particules lanthane est 


ra (La Il) + n9 (La 1) + ny (La O) — 7, 





A1 Nm ñn Pt: © ; 
Na Ta Ta Fa I— & ; 


D’après l’équilibre La O = La I + O, 


n no 


Ra Ki hu: 
K,, constante d’équilibre : 5.10%*.r07 V4, V, , énergie de dissociation 
de La O = 8,2 eV; n, est pris dans des tables pour des arcs au graphite (*) 
(de l’ordre de 10‘° cm). 

La connaissance de T et p. et de la dissociation de La O permet de 
calculer n;, n, et n,. Les courbes en traits pleins (fig. 1 et 2) représentent 
le résultat de ces calculs pour l’ensemble des conditions expérimentales 
qui permettent de varier T et p.. 

Nous avons comparé les valeurs obtenues avec le résultat expérimental, 
mesure directe du rapport «;/1— «; au moyen du couple suivant des 
raies du lanthane : 


\ - 





Lall: À—3376,33 À; asD, (2 592 cmt) — æ'F2 (32 201 cm—1= V,), 
Lal: À—3342,22 À; a'D;p(1 053 cm1) — s°F?, (30 965 cm1 — V3); 
log &; | ne ; La II he (gA)Lall 5 5940 MeV log 7 ZLij 


ILal 8 "(zA) Lal 


I © 


la température utilisée étant celle du zinc. 
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Les valeurs expérimentales sont reportées sur les figures 1 et 2 (points). 
On voit que l’accord entre les valeurs théoriques et expérimentales est 
satisfaisant. Ce résultat montre qu’en première approximation, la thermo- 
dynamique des plasmas d’arcs étudiée peut être décrite au moyen des 
fonctions de Saha et de Boltzmann, ce qui signifie que l’on peut considérer 
qu’un état d’équilibre thermodynamique local est atteint du moins pour 
les espèces lanthane excitées autour de 31 000 em‘. 

La différence entre halogénures et sulfates est due à une variation 
différente de p. en fonction de T. p. varie beaucoup plus vite pour les 
sulfates. Les halogénures se comportent comme un tampon pour p.. 
L’intensité absolue est maximale pour les chlorures à T,, << 6 ooo°K. 
Les températures mesurées d’après le lanthane-(‘) sont nettement plus 
faibles que T dans cette zone, ce qui signifie que les espèces lanthane 
fortement excitées (environ 5o o00 cm7‘) ne sont pas dans ce cas en équi- 
libre thermodynâämique. 


(*) Séance du 11 mai 1970. 
(*) J.. AnrTic et P. Caro, Comptes rendus, 268, série C, 1969, p. 1281. 
() P. W. J. M. Boumaxs, Theory of Spectrochemical Excitation, Hilger and Watts, 1966. 


/ (Laboratoire des Terres rares, 
Centre National de la Recherche Scientifique, 
1, place Aristide-Briand, 
92-Bellevue, Hauts-de-Seine.) 
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CHIMIE ANALYTIQUE. — Au sujet de l’étalonnage du réactif de Karl Fischer. 
Note (*) de MM. Marc Say et Pierre Bei, présentée par M. Georges 
Champetier. 


L'équivalent en eau du réactif de Karl Fischer est déterminé après introduction 
directe de quantités d’eau connues dans une enceinte étanche thermostatée par une 
méthode graphique. La précision de cette méthode et les avantages qu’elle présente 
sur les autres modes opératoires dont discutés. 

! 


InrropucTion. — La méthode de Karl Fischer s’est imposée pour la 
détermination des traces d’eau dans les liquides. Rappelons le principe 
de ce dosage : une solution d’iode dans le méthanol anhydre ne peut oxyder 
une solution de dioxyde de soufre dans le même solvant qu’en présence 


d’eau qui participe stœchiométriquement à la réaction; globalement, 
celle-ci peut s’écrire : 


EL + SO: + H;0 — SO: + 2HI 


mais elle ne devicnt quantitative que lorsqu'on opère en présence de 
pyridine qui déplace l’équilibre. Les mécanismes réactionnels fort complexes, 
ont fait l’objet d’études qui ont permis d'améliorer la technique expéri- 
mentale, depuis le mémoire de Karl Fischer ('). Il a été possible d’expli- 
quer pourquoi la solution méthanolique d’iode, de dioxyde de soufre et de 
pyridine qui constitue le réactif de Karl Fischer se trouve modifiée au 
cours du temps. Un contrôle fréquent de son équivalent en eau est indis- 
pensable et tout dosage par cette méthode ne peut s’effectuer que par 
comparaison. 


MÉTHODE D’ÉTALONNAGE DU RÉACTIF DE KarL Fiscaer. — Par défi- 
nition l’équivalent en eau E représente la masse d’eau (en milligrammes) 
réagissant quantitativement avec 1 ml de réactif de Karl Fischer. En 
l’absence de réactions parasites, et de dégradation, la composition quanti- 
tative du réactif utilisé dans la pratique correspond à une valeur de E 
environ égale à 3 mg/ml. 

Trois méthodes générales d'étalonnage peuvent être utilisées, elles sont 
valables quel-.que soit le procédé de détermination de la fin de la réaction, 
à l’exclusion des techniques coulométriques : | 

a. on prépare des solutions dans le méthanol anhydre de composés 
minéraux et organiques, cristallisant avec un nombre de moles d’eau 
exactement déterminé, et dont la teneur en eau peut être connue avec 
précision; l’utilisation de cette méthode est délicate, car la préparation 
des solutions alcooliques exige de grandes précautions, tant lors de la 
purification du solvant que lors de la dessiccation des solutés; il faut 
éviter aussi toute réhydratation de la solution; 


\ 
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b. Smith, Bryant et Michell (*) préconisent l’utilisation de solutions éta- 
lon préparées directement par addition d’eau dans le méthanol anhydre ; 
la stabilité de ces solutions a été d’ailleurs étudiée par Wernimont et 
Hopkinson (*); là encore, la précision de la détermination dépend de 
la purification du solvant et des conditions de conservation des solutions 
à l’abri de l’humidité; 

c. il est possible d’éliminer ces causes d’erreurs en injectant directement 
l’eau servant à l’étalonnage dans une cellule étanche et préalablement 
desséchée, au moyen d’une microseringue. 


\/ ‘ 
n 
IE (mL) + 


mon s mm + mu s vs 2m uso en © um: eus one + 0 + an om + mm NN mm mm —" 


© 


0 1 2 à 4 | n 


Fig. 1. 


R. Sagnes et A. Casadevall (*) viennent de montrer l'intérêt de déter- 
miner la valeur de l’équivalent en eau par une méthode graphique qu'ils 
ont appliquée à la première des trois techniques que nous venons de citer. 
Cette publication nous a incités à faire connaître les résultats que nous 
avons obtenus par la méthode d'injection d’eau et en procédant égale- 
ment à une détermination graphique. 


MÉTHODE PAR INJECTION DIRECTE D'EAU. — Nous avons opéré dans 
une enceinte aussi anhydre que possible et thermostatée, l’étanchéité 
de tous les joints rodés assurant l'introduction des réactifs, dispositifs 
de barbotage (courant d’azote pur, préalablement desséché) et des élec- 
trodes étant assurée par l’emploi de silicones. La fin de la réaction a été 
déterminée par potentiométrie à courant imposé; pour réaliser le contact 
entre les électrodes, on introduit au préalable un volume suflisant de 
méthanol purifié. La cellule est munie à sa base d’un robinet de vidange, 
l’appareillage est complété par un dispositif d’agitation magnétique. 

Au moyen d’une microseringue «4 Agla », on injecte un volume d’eau, 
déterminé avec une précision de 0,5 ul. Des essais préalables nous ont 


à 
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conduit à utiliser une aiguille courbe dont l'extrémité, qui se trouve à 1 cm 
au-dessus de la surface libre du méthanol, a été taillée en biseau afin de 
faciliter la chute des gouttes. 


ÉLIMINATION DE L’HUMIDITÉ DE LA CELLULE ET DES TRACES D'EAU 
SUBSISTANT DANS LE MÉTHANOL. — Avant chaque série d’expériences, 
nous avons procédé à une compensation préalable de l’humidité de la 
cellule et de l’eau contenue dans le volume de méthanol imposé par la 
technique de détection de la fin de la réaction, mais ce résultat n’est 


atteint qu'après plusieurs opérations. En effet, » ml de méthanol étant 


a Aade axalique 

o Acide picrique 

e Eau 

A Perchlorate de sodium 


(ml) 





Fig. 2 Fig. 3. 


introduits dans l’appareil, il faut verser un volume V, de réactif de Karl 
Fischer pour fixer toutes traces d’eau. Le méthanol est éliminé de la cellule 
par le robinet de vidange; l’appareil restant isolé de l’atmosphère exté- 
rieure, on introduit un égal volume # de méthanol, mais la compensation 
est obtenue cette fois en versant un volume de réactif de Karl Fischer;, 
V, < V,. La figure 1, représente le graphe V, — f{n) relatif à cette série 
d’essais : il montre que lorsque n 5, le réactif de Karl Fischer fixe à la 
fois l’humidité de la cellule — qui n’est donc éliminée que progressive- 
ment — et les traces d’eau restant dans le méthanol; lorsque n 5, la 
valeur constante obtenue pour V ne dépend plus que de la teneur en eau 
du méthanol. Il est alors possible de procéder à l’étalonnage du réactif 


de Karl Fischer. 


ÉTALONNAGE DU RÉACTIF DE KaARL FiscHER : RÉSULTATS. — Dési- 
gnons par # le volume d’eau injecté au moyen de la microseringue « Agla ». 
Si VA est le volume de réactif de Karl Fischer qu’il faut verser pour fixer 


C 
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l’eau introduite, l’équivalent en eau E s’exprime par la relation E = w.(»/V;) 
& représente la masse volumique de l’eau à la température de l’expérience. 
Par suite, le graphe » — f(V:) doit être une droite de pente E/s. ° 

Les courbes d’étalonnage obtenues en opérant à la température de 250C, 
représentées sur la figure 2, montrent que cette relation linéaire est bien 
vérifiée. Ces graphes traduisent également la diminution de la valeur 
de l’équivalent en eau en fonction du temps. 


COMPARAISON AVEC LES AUTRES MÉTHODES. — Nous avons utilisé le 
même dispositif expérimental pour introduire dans la cellule des volumes 
variables de solutions méthanoliques d’eau, puis de solutions méthano- 
liques d’acide oxalique cristallisé, d’acide picrique cristallisé et de per- 
chlorate de sodium cristallisé en déterminant E par le même procédé 
graphique. Les graphes expérimentaux sont représentés sur la figure 3. 
Les valeurs trouvées sont en accord avec celles obtenues par injection 
directe d’eau. 

Cependant, on peut remarquer que certaines de ces courbes ne sont pas 
issues de l’origine : ce résultat doit être attribué à une légère réhydra- 
tation de ces solutions après leur préparation. 


Concrusron. — La méthode par injection directe permet l’élimination 
des principales causes d’erreurs pouvant s’introduire au cours de la prépa- 
ration des réactifs étalon et de leur manipulation. La durée des dosages 
se trouve également diminuée. Nos résultats confirment également l'intérêt 
des méthodes graphiques de détermination de E. 


(*) Séance du 27 avril 1970. _ 

(:) K. FiscxEr. Angew. Chem., 48, 1935, p. 394. 

() D. M. Smirx, W. M. D. BRYANT et J. MircHELz Jr, J. Amer. Chem. Soc., 61, 1939, 
p. 2407. 

(5) WERNIMONT et HoPxiNsON, Ind. Eng. Chem. Anal. Ed., 15, 1943, p. 292. . 

(+) R. SAGNES et A. CASADEVALL, Bull, Soc. chim. Fr., 1970, p. 394. 


(Université de Tours, 
Laboratoire de Chimie physique, 
Collège Scientifique Universitaire, 

parc de Grandmont, 
37-Tours, Indre-et-Loire.) 


} 
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CHIMIE MINÉRALE. — Nouveaux hétéropolyanions molybdiques et tungstiques 
fortement substitués par le vanadium. Note (*) de MM. Pierre Soucxay 
et Pauz Courrin, présentée par M. Georges Chaudron. 


Il est remarquable” quefdans les hétéropolyanions molybdiques ou tungstiques, 
la substitution par le vanadium, contrairement à ce qui a lieu avec d’autres éléments, 
puisse être poussée jusqu’à un degré élevé. 


En milieu moyennement acide (pHwv1,50-2) nous avons déjà mis en 
évidence la substitution successive de 1, 2 et 3 atomes Mo dans l'acide 
phospho-12 molybdique, et de 1 et 2 atomes W dans l’analogue tungstique. 
Les composés obtenus appartiennent à la « série 12 orangée », et donnent 
naissance, par dégradation alcaline vers pH 5, à un nouveau sel (rapport 
Mo/V/P = 6/31) [(:), (°)] 

En milieu peu acide (pH:v4,50), on a pu, dans la série 12, substituer 6 
et 10 atomes Mo ou W, par autant d’atomes de vanadium; les propriétés 
de ces composés les rattachent à Ia série phospho-12 vanadique, 
« pourpre ». SC 

La formation des composés a été prouvée par titrage spectrophoto- 
métrique dans le visible vers pH 4,50 (tampon acétique 1 M). La mesure 
de la densité optique d a été effectuée avec une cuve de 1 cm à À — 640 my 
au bout de trois semaines, sur des solutions portées à 609, la réaction 
étant trop lente à température ordinaire (4 mois). : 

— Les courbes 1 et 2 représentent d = f [Mo (W)/P] pour des concen- 
trations 107? M en P, 12.10 * à o en V, et o à 12.107? en Mo(W) de 
manière que le rapport [V + Mo (W)/P] reste de 12. On observe une 
première cassure très nette pour un rapport Mo(W)/P de 2 et une seconde 
pour un rapport de 6. Au-delà, d décroît par suite de la formation de 
l'ion de la série 9 déjà connu. 

— La formation de ces composés est confirmée par titrages dans d’autres 
conditions. Ainsi la courbe 3 représente d = f (V/Mo) dans les conditions 
P = 107?, Mo = 2.10 * et V variable; elle montre, outre la formation 
des composés précédents, qu’au moins dans les conditions choisies, aucun 
composé plus riche en vanadium ne se forme (palier au-delà de V/Mo — 5). 

— La courbe 4 représente d = f(V/P) dans les conditions P — 10° *, 
Mo = 6.10, et V variable (À — 520 mu; épaisseur de cuve : 0,1 em); 
elle montre le passage successif à la série 9 déjà connue (V/P — 3) puis 
à la série pourpre à rapport V/Mo — 6/6. 

Pour préparer le composé à rapport V/Mo — 6/6, dissoudre 0,16 mole de 
NaVO; dans 500 ml d’eau distillée et ajouter 0,25 mole de Na, MoO, et 
0,06 mole de H,PO,. Le mélange est acidifié avec 12 ml d’HCI concentré 
(12 M) et chauffé au reflux pendant 1 h. Après refroidissement, on précipite le 
sel d’'ammonium ou de potassium en ajoutant le chlorure correspondant : 
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5 6 7 v V 
P (4-jou Mo (3) 


un précipité rouge foncé apparaît immédiatement qu’on lave à l’eau distillée 
et sèche à l’éthanol puis à l’éther. 
Les trois éléments P, V et Mo sont dosés par spectrophotométrie (*) 


et Le potassium, par gravimétrie. Les résultats de l’analyse sont les suivants : 


d’où la formule 
(PV:MosO:5) Ks (composé VI). 
Le composé à rapport V/Mo = 10/2 est obtenu suivant le même procédé, 
mais en utilisant les quantités suivantes : 0,48 mole de Na VO:, 0,10 mole 


de Na: MoO, et 0,06 mole de H;PO,.. 


L'analyse donne les résultats : 


Mo V K 
DO pp 
d’où la formule 
: (PV:10MO2:O:7) Kz (composé X). 


Les composés tungstiques s’obtiennent en utilisant le phosphore et le 
tungstène dans le rapport théorique (W/P = 2/1 ou 6/1) et le vanadium 
en excès (environ le double de la quantité théorique); on ajuste à pH 4,50 
avec un tampon acétique et porte à 60° pendant une semaine. Le sel de 
potassium ou d’ammonium est ensuite précipité en ajoutant le chlorure 
correspondant; après plusieurs cristallisations fractionnées, le précipité 
est lavé à l’eau distillée et séché à l’éthanol puis à l’éther. Les éléments 
sont dosés par spectrophotométrie et gravimétrie comme précédemment. 
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_Les formules attribuées aux deux sels s’écrivent : 


PV: Wo O:s) K; (composé VD, 
(PVi0 Wa O:7)K: (composé X). 


Le domaine de stabilité des composés de Mo a été précisé par 
titrage potentiométrique des deux sels à la concentration 10? M/l en 
atomes P, et en présence de NaCl r M, soit pH 3,50 à 5,50. 

a. Par augmentation de pH (pH > 5,50) il y a formation d'ions vanado- 
molybdiques bien connus par ailleurs (*) suivant les réactions (rapportées 
à 1 mole) : 


(PV:MosOw)-+ 60H + É(V:MosOu)— + 3VO5()+ HPOF+ © H:0 
et 


(PVic Mo: Os7)7— + 60H = (V: Mo; O1o)*— +9 VO: + HPO% + 5 H: 0. 


La présence des ions (V;Mo,0:.)* est prouvée par électrophorèse 
sur papier et passage sur résines échangeuses d'ions. Par la première de 
ces techniques, les déplacements des ions VI et X d’une part (qui sont 
égaux) et V:Mo,O:,* d'autre part étant suflisamment différents, la 
séparation est aisée (à pH 6 par exemple, d est respectivement de 8,8.r107"° 
et 10,2.10 * cm.s ‘.v * pour VI et le vanadomolybdate). 

Par la seconde technique, la résine anionique «Dowex» 1X 10, 50-100 mesh, 
sous forme Cl, étant utilisée comme tamis, les ions vanadomolybdiques 
sont retenus complètement contrairement aux hétéropolyanions pourpres. 
Enfin, par spectrophotométrie dans le visible, les pourcentages des ions 
en équilibre suivant le pH peuvent être déterminés. À pH 7, il y a dégra- 
dation complète en HPO, VO; et MoO:. 

b. Par diminution du pH (pH < 3,50) il y a transformation. des deux 
sels pourpres en sel de la série 9 suivant la réaction 


(PV: Mo: Oss)5— + 4H+ = (PV: Mo: O:0)*— + 3 VO + 2 H: 0. 


La formation de (PV,Mo:0::)* est prouvée par passage de la solution 
sur résine anionique « Dowex » 1 X4, 25-50 mesh sous forme CI, qui permet 
la séparation des ions de la série 9 et de la série 12 pourpre, car elle ne 
retient complètement que les seconds. 

Une acidification plus poussée conduit aux anions de la série 12 orangée 
dont les domaines de stabilité diminuent avec le degré de substitution (*). 

Chez les composés tungstiques, on constate que l’ion VI est stable 
entre pH 2,50 et 6,50 et l’ion X entre 2,50 et 5,50. Le mécanisme de la 
dégradation alcaline est différent de celui des composés molybdiques 
car il ne se forme pas d’ions vanadotungstiques. 

‘a. L’ion VI a un domaine de stabilité plus étendu que l’ion X, si bien 
qu'il apparaît lors de l’alcalinisation de ce dernier : 


 (PVa WaOs)— + 40H- = 5 (PVs We Ose)— + 8 VOz + = HPO; + 2 HO. 
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Quand on porte, à 600 mu, la densité optique en fonction du nombre n 
d'équivalents OH” ajoutés, par mole d’hétéropolyanion, on constate effec- 
tivement qu'elle décroît linéairement avec n, et s’annule pour n = 4. 
En ce point, le sel d’ammonium de l’ion VI peut être isolé dans une solu- 
tion d'ion X convenablement alcalinisée par NH,OH, après avoir éb- 
miné NH, VO, qui précipite en premier. 

b. La dégradation de l’ion VI a lieu avec formation intermédiaire de 
l'ion de la série 9 suivant la réaction 


(PV: WsOs)—+ 30H- = (PV: W:O1H)-+ 3 VO; +H O, 


vérifiée par spectrophotométrie dans le visible. Elle est réversible et la 
réaction inverse d’addition a lieu beaucoup plus facilement à pH 6 
qu'à pH 4, car dans ce dernier milieu, le vanadate se trouve sous forme 
d’ion décavanadique qui ne réagit que très lentement. | 

c. Par acidification, les deux ions VI et X tungstiques se comportent 
comme leurs analogues molybdiques : il y a formation d’abord du sel 
de la série 9 puis des anions de la série 12 orangée. Toutefois, on a pu 
mettre en évidence par spectrophotométrie, la formation intermédiaire 
du composé VI dans la réaction ion X —+ ion série 9. 


(*) Séance du 13 avril 1970. 

(1) F. CHAUVEAU et P. CourTIN, Bull. Soc. chim. Fr., 196%, p. 2461. 

(*) P. CourTiIN, Bull. Soc. chim. Fr., 1968, p. 1799. 

(5) B. CHARRETON, F. CHAUVEAU, G. BERTHO et P. COURTIN, Chim. Anal., 47, n° 1, 
1965. 

() F. CHAUVEAU, Bull. Soc. chim. Fr., 1960, p. 834. 

(5) P. SoucxAY, F. CHAUVEAU et P. CoURTIN, Bull. Soc. chim. Fr., 1968, P- 2384. 

(6) En réalité (Vs Oie)*—. 
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(Laboratoire de Chimie IV, 
8, rue Cuvier, 
75-Paris,W5e.) 
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CHIMIE MINÉRALE. — Sur les orthophosphates hémimétalliques de rubidium 
et de césium. Note (*) de M. Arai Nonserr et Me Dance Anpré, 


présentée par M. Georges Champetier. 


Préparation et étude des orthophosphates hémimétalliques RbH;(PO;): et 
CSH:(POih:; ces sels ont une solubilité congruente à 20°C, ne présentent pas 
d’hydrate et ne sont pas RUES OP IQUER Leur étude par diffraction X a permis 
la détermination des symétries cristallines, le calcul des valeurs précises des para- 
mètres et l’indexation des diagrammes de poudre. 


Aucune étude ne semble avoir été consacrée jusqu'ici aux orthophos- 
phates hémimétalliques de rubidium RbH,(PO,); et de césium CsH,(PO,):. 

Nous avons préparé ces deux sels par action de l’acide orthophosphorique 
en solution à 85 % sur les chlorures correspondants vers 600C, suivant la 
méthode précédemment décrite (*); la fin de réaction, très lente, est favo- 
risée par un excès d'acide phosphorique qui est ensuite éliminé par lavage 
à l’éther. Ces sels se présentent comme des solides incolores facilement 
broyables en grains très fins (25 1); ces composés ne sont pas du tout 
hygroscopiques, il faut une atmosphère pratiquement saturée d'humidité 
pour obtenir la fixation d’eau et, même dans ces conditions, la fixation 
sur le sel de césium est toujours très lente. 

Les orthophosphates hémimétalliques de rubidium et de césium contrai- 
rement à ceux des autres alcalins ont une solubilité congruente vers 220C; 
en effet, les premiers cristaux déposés par leur solution aussi bien que 
la dernière trace de solide lors de la formation de solution saturée présentent 
pour la diffraction X les caractéristiques du sel hémimétallique; ces sels 
ne possèdent donc pas d’hydrate à une température supérieure à 220C 
environ. 

Les points de fusion ont été déterminés, à l’aide d’un microscope à 
platine chauffante, tant sur poudre microcristalline que sur de fins mono- 
cristaux; les températures sont respectivement 13r + 10°C pour RbH, (PO, ): 
et 151 + 10C pour CsH,(PO,):. Les masses volumiques ont été obtenues par 
pyenométrie sur de la poudre immergée dans le benzène à 20,0 + o,r°C, soit 


Pm = 2,466 + o,oor g/cm? pour le sel de rubidium 
et 
Pm = 2,915 + 0,001 g/cmi pour le sel de césium. 


Les cristaux de RbH,(PO,): se présentent comme de longues et fines 
aiguilles de section’ presque carrée tandis que ceux de CsH,;(PO,): ont 
la forme de plaquettes hexagonales allongées; l’axe de plus grand allon- 
gement de ces deux types de cristaux correspond à l’axe cristallogra- 


phique [001]. 
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Leur étude par diffraction X au rétigraphe de Rimsky nous a permis 
de déterminer les symétries cristallines : le phosphate hémirubidique 
RbH,(PO,) cristallise dans le système monoclinique de groupe spatial 
Ce (C;) ou C 2/c (C+) caractérisés par l’extinction des plans : 


(AXD) pour À + k impair, 
(ROD pour ! impair, 


le sel de césium appartient aussi au système monoclinique mais de groupe 
spatial P 2,/c caractérisé par l’absence des plans 


(RO pour ! impair, 
(0k0) pour k impair. 


Les enregistrements de diffractométrie X sur monocristal nous ont 
aussi fourni une première approximation des valeurs des paramètres de 
la maille cristalline; ces valeurs ont été précisées par affinement (*) à 
l’aide des données du diagramme de diffraction X sur poudre, enregistré 
au goniomètre à compteur avec le rayonnement K,, du cuivre. La dernière 
étape utilise les caractéristiques de 34 raies pour le sel de rubidium 
et 28 raies pour le sel de césium; les calculs sont effectués successivement 
avec les données de quatre enregistrements: distincts pour chacun des 
deux sels, ce qui nous conduit aux valeurs moyennes suivantes : 


RbH, (PO): CsH, (PO,).. 
a (Ainsi siuierass 10,303 + 0,003 10,833 + 0,003 
DA): usine. iues 9,760 “+ 0,003 9,772 + 0,002 
Col enr 9,621 + 0,005 9,534 + 0,003 
D (0) ces does _100,83 <+o,03 96,58 +o,o2 
V' (M) ends: 955,5 801,1 
Lans situe 4 4 
ps (om)... eus. 2,467 2,717 


3 


Les résultats obtenus pour le sel de césium, bien que plus précis, corres- 
pondent à ceux de Ferrari (*). 

Ces valeurs précises des paramètres nous ont permis d’indexer la tota- 
lité du diagramme Debye-Scherrer jusque vers 0 — 40°, valeur au-delà 
de laquelle les pics sont trop mal formés et trop peu reproductibles pour 
être identifiés avec certitude. Le coefficient de reliabilité entre les distances 
réticulaires mesurées et calculées, déterminé sur l’ensemble des raies 
indexées, soit respectivement 94 et 158 pour les sels de rubidium et de 
césium, s'établit à 0,00033. Cette valeur correspond à un écart moyen 
entre valeurs observées et calculées de l’angle de Bragg 0 très inférieur 
à o,0100, écart qui correspond aussi à la reproductibilité moyenne de 
position des pics d’un enregistrement à l’autre. 

En conclusion, du point de vue de certaines propriétés : solubilité 
congruente, hygroscopicité, ces deux sels apparaissent très semblables 
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entre eux et se différencient des autres sels alcalins. Par contre, bien que 
les orthophosphates hémirubidique et hémicésique aient des dimensions 
de maille assez voisines ils appartiennent à des groupes spatiaux diffé- 
rents; le sel de rubidium est isomorphe de l’orthophosphate hémiam- 
monique : groupe spatial Ce ou C 2/c et paramètres cristallins très proches; 
le sel de césium appartient comme les orthophosphates hémisodique et 
hémipotassique au groupe P 2,/c mais les mailles cristallines de ces trois 
sels sont très dissemblables. Apparemment nous ne retrouvons pas ici 
pour les orthophosphates hémimétalliques alcalins anhydres l'homo- 
généité structurale présentée par les orthophosphates monométalliques. 
Les diagrammes de poudre indexés de ces cinq sels (Na, K, NH,, Rb, Cs) 


seront publiés ultérieurement. 


. (*) Séance du 11 mai 1970. 
() NorBERT, Rev. Chim. min., 3, 1966, p. 1. ° 
(» WEnprow et KoBE, Chem. Rews., 54, 1954, p. 891. 
(5) NorRBERT et MAURIN, Rev. Chim. min., 6, 1969, p. 687. 
(+) FERRARI, Gazz. Chim. Ilal., 86, 1956, p. 1174. 
(5) NoRBERT et ANDRÉ, Comptes rendus, 270, série C, 1970, p. 723. 
(5) Nor8ERT, Comples rendus, 266, série C, 1968, p. 705. ‘ 


(Laboratoire de Chimie minérale C, 
Faculté des Sciences, 
place Eugène-Bataillon, 
34-Montpellier, 
Hérault.) 
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CHIMIE MINÉRALE. — “Réactions entre le fluorure de disulfuryle et les oxydes 
et oxychlorures d’azote. Note (*) de MM. Pierre BErarp et Pierre Vasr, 
présentée par M. Georges Champetier. 


Le fluorure de disulfuryle ne réagit pas avec les oxydes et les oxychlorures d’azote. 
En présence d’acétonitrile même en petite quantité, on obtient suivant le degré 
d’oxydation de l’azote le fluorsulfate de nitryle ou de nitrosyle. Le chlorure de 
nitryle se comporte comme un composé de l'azote III. 


Le fluorure de disulfuryle est un composé peu réactif [(‘), (?), (*)]. Le 
pont 5—O0—S$ peut dans certains cas être coupé ce qui “*phque la réaction 
de l’ammoniac (*) : 


(D) F:S:05+ 2 NH; + NHiSO:F + NISO:F. 


Cette réaction par coupure est favorisée par l’addition d’acétonitrile (?). 

Nous avons étudié la réaction du fluorure de disulfuryle, anhydride de 
l’acide fluorsulfurique, sur les oxydes et les oxychlorures d’azote. Par 
analogie avec la réaction (1), nous devrions avoir formation de fluorsulfate 
de nitryle ou de nitrosyle. Des réactions identiques ont déjà été faites avec 
d’autres anhydrides d’acide. Par exemple Rousselet (*) prépare le perchlo- 
rate de nitryle par action directe de l’anhydride perchlorique sur une 
solution d’anhydride nitrique dans le tétrachlorure de carbone. Par contre, 
l’action des oxydes d’azote sur le chlorure dé disulfuryle ne coupe pas le 
pont S—O—S, mais les liaisons S—CI plus fragiles (°). 

Lorsque l’on ajoute le fluorure de disulfuryle en quantité stœchio- 
métrique aux oxydes d’azote N:0;, N:0, et N:0: maintenus en dessous 
de o?, 1l ne se produit aucune réaction en apparence quel que soit le temps 
de contact; le fluorure de disulfuryle se dissout dans N,0; et N:0,, quant 
à l’anhydride nitrique il reste en suspension dans le fluorure de disulfuryle, 
il en est de même lorsqu'on laisse revenir les mixtes à température 
ambiante. 

Par contre, en ajoutant aux différents mélanges toujours maintenus 
en dessous de 0° de l’acétonitrile anhydre en quantité très inférieure 
à celle des réactifs, il apparaît lentement un précipité qui devient de plus 
en plus important. La réaction semble terminée après quelques heures. 

 L’évaporation sous vide de la phase liquide résiduelle permet d'isoler 
les précipités. 

Les dosages et les spectres infrarouges de ces derniers permettent d’écrire 
les réactions suivantes : 


(ID) F:2S205+ NO; + 2 NO:SO:F, 
(IID) FaS205+ N:20O3 — 2 NO SO:F, 
(IV) F3S205+ N:2O0; — NOSO:F + NO:SO:F. l 
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En absence d’acétonitrile, le fluorure de disulfuryle ne donne pas de 
réaction avec le chlorure de nitrosyle. Par addition d’acétonitrile 
apparaît un précipité qui reste en faible quantité (100-150 mg) même 
après un temps de contact de plus de 12 h. 

Son spectre infrarouge s’identifie à celui de NOSO.F. Le dosage du 
soufre correspond aussi à ce composé. L’étude spectroscopique de la phase 
liquide fractionnée en fonction des points d’ébullition des divers consti- 
tuants, montre la présence de FSO,CI en se basant sur les données de 
Cueilleron (‘). En particulier on note la fréquence de 1450 cm7‘ facilement 
séparable de celle de F,:S:0; à 1500 em *, la bande PQR située à 1376, 
1360 et 1345 cm‘ et celle très forte à 630 cm‘ qui n'existent pas 
pour F,5:04. 


Nous pouvons donc écrire : 


(V) NOCI + F:S:05 > NOSO:F + FSO;CL 


Avec NO,CI nous nous attendions à la réaction suivante : 


(VID) F:S20: + NOaCI > NO;:SO;:F + FSO,CI 


que l’expérience n’a pas confirmée. 

En effet, en présence d’acétonitrile il se forme encore un précipité. Le 
dosage du soufre et le spectre infrarouge permettent, malgré les faibles 
quantités recueillies, d’affirmer qu’il s’agit de NOSO.F. 

NOSO;F et NO,SO.F ne peuvent se confondre. En effet, en spectroscopie 
les fréquences de NO et de NO* sont respectivement à 2 370 et 2 290 cm” 
et les bandes de l’ion FSO: ont des fréquences qui diffèrent légèrement (’). 

. D'autre part, contrairement au cas précédent, aucune trace de FSO,CI 
n’est décelable dans la phase liquide. Or pour expliquer la formation 
de NOSO.F il faut admettre comme Batey et Sisler (‘’) que le chlorure 
de nitryle peut se polariser suivant NO; et CI. Dans ce cas la réaction 
s’écrirait : 


(VII) F:S:05+ NO:CI — NOSO:F + CISO:F. 


Le fluorsulfate de chlore a déjà été isolé (*), mais nous ne connaissons 
pas son spectre moléculaire. Nous n’avons donc pas pu le mettre en évidence 
par spectroscopie. 

Le procédé analytique qui consistait à mettre en évidence Cl* n’a pu 
être utilisé puisque l’hydrolyse du chlorure de nitryle résiduel conduit 
aussi à CIO. 

Les différents oxydes d’azote, en phase condensée, réagissent très souvent 
comme s’ils étaient 1onisés suivant : 


(VIID N:05 — NO:+ NOï, 


(IX) N:0, + NO;+ NO+, 
(X) : N:203 —+ NO;+ NO. 
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Les réactions (II), (III) et (IV) s’expliquent alors très aisément en 
supposant que le fluorure de disulfuryle fortement covalent subit une 
polarisation sous l’action de certains solvants ou alors une attaque qui 
le rend dissymétrique. 


(XD) F:S:10: — FS0:5+ FSOt. 


Dans une Note précédente (*) nous avons montré par spectroscopie 
moléculaire la formation d'ions FSO,; lorsqu'on met F,$:0, en présence 
d’acétonitrile. Nous avons remarqué sur les réactions entre F,S,0, et les 
oxydes et oxychlorures d’azote que de très faibles quantités d’acétonitrile 
suffisaient à déclencher la réaction. Seule la cinétique diffère alors. Ces 
données nous amènent à considérer que l’acétonitrile polarise le fluorure 
de disulfuryle et favorise l’ionisation suivant l’équation (XI). 


(*) Séance du 11 mai 1970. 

(:) E. HAYEK et A. CzALouN, Mh. Chem., 87, 1956, p. 790. 

() J. K. Rurr, Inorg. Chem., 4, 1965, p. 567. ° 

(5) R. APPEL et G. EISENHAUER, Z. anorg. allgem. Chem., 310, 1961, p. 90. 
(*) D. RoussEeLET, Thèse, Montpellier, 1968. 

(5) C. W. H. Jones, W. J. Price et H. W. WEB, J. Chem. Soc., 1929, p. 312. 
(‘) GUEILLERON et Ÿ. MonTeiz, Bull. Soc. chim. Fr., 1965, p. 2172. 

(?) P. VasT, Thèse, Lille, 1969. | 

(5) P. BERNARD et P. VasT, Comptes rendus, 270, série C, 1970, p. 1291. 

() W. P. GILBREATH et G. H. CaDyY, Inorg. Chem., 2, n° 3, 1963, p. 459-496. 
(1) BATEY et SISLER, J. Amer. Chem. Soc., 74, 1952, p. 3408. 


(P.B. : Laboratoire de Chimie minérale I, 
C.8, Lille, B. P. n° 36, 
59-Lille-Gare, Nord; 


P. V. : Laboratoire de Chimie minérale, 
Université d'Oran, B. P. n° 16, 
La Sénia, Algérie.) 
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CHIMIE MINÉRALE. — Préparation et quelques propriétés du perthio- 
carbonate de potassium K:CS,. Note(*) de MM. Serce PeELLoux et Mapan 
Asroux, présentée par M. Georges Champetier. 


Après avoir préparé K:CS;: pue et- étudié sa thermolyse, il est montré que les 
hases cristallines K:CS;:, CH: OH et K:CS;, 0,4 à 0,6 H:0, de diagrammes Debye- 
cherrer très voisins, ont les propriétés des composés d’inclusion. 


Au cours de l’étude du perthiocarbonate de sodium, nous avons montré 
que l’anion CS s’obtient, en solution dans l’éthanol, soit par addition 
de sulfure de carbone à une solution de polysulfures, soit par addition 
de soufre dissous dans le sulfure de carbone à une solution de trithio- 
carbonate (‘). On précipite ensuite le sel Na, CS, pur, en ajoutant goutte 
à goutte un mélange d’éther éthylique et de sulfure de carbone (70-30 % en 
volume). Le perthiocarbonate de potassium s’obtient également en utili- 
sant les deux réactions précédentes, effectuées soit dans le méthanol, 
soit dans le propanol-1 et en précipitant comme ci-dessus. 

Après lavage à l’éther et séchage sous vide des cristaux Jaunes préparés 
dans. le méthanol, l’analyse chimique — potassium, sulfure de carbone, 
soufre polysulfane et soufre réducteur (‘) — et la détermination chromato- 
graphique du méthanol conduisent à la formule K,CS,, CH;OH, alors 
que les cristaux préparés dans le propanol-1 répondent à la formule K,CS,. 

La thermolyse sous vide de K,CS, préparé dans le propanol-r (fig. x, 
tirets) commence vers 700C pour aboutir à K:S: vers 3000C (palier 3) 
selon la réaction globale : 


(1) K:2CSs — CS2 À + K:S2. 


Aux vitesses lentes de montée de température (20/h) apparaît un ralen- 
tissement intermédiaire correspondant à K:CS:(palier 2), dont l’exis- 
tence est confirmée par diffractométrie X et spectroscopie infrarouge. 
Toutefois, comme pour le sel de sodium (‘) la réaction 


(2) KaCS > K:CS:+ SA 


n’est pas totale et la thermolyse du trithiocarbonate formé qui devrait 
conduire à K:5, s’accompagne de réactions secondaires entre K,S et CS, 
avec formation finale de disulfure. 


La thermolyse sous vide de K,CS,, CH;OH (fig. 1, traits pleins) 


commence vers 600C selon la réaction 
(3) K:CS:, CH3OH — K;CS; + CH: OH À 
qui est totale sous vide entretenu au-dessus de 650C (palier 1). Le perthio- 


carbonate pur ainsi formé, se décompose à partir de 70°C comme ci- 
dessus [réaction (1)] avec formation transitoire de trithiocarbonate selon (2). 
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L’hydratation du perthiocarbonate de potassium par la vapeur d’eau 
a été étudiée par tensiométrie isotherme, en milieu exempt d'oxygène, 
dans les mêmes conditions que pour Na;CS,('). Une phase hydratée 
contenant entre 0,4 et 0,6 mole d’eau par mole de sel se forme, pour une 
tension de vapeur d’eau de 5,5 mm à 20°C ou de 13 mm à 4o0C. 

Les différentes phases cristallines ont été identifiées par leur spectre 
Debye-Scherrer (fig. 2). Le premier diagramme caractérise le sel K,CS,, 
qu’il soit obtenu par précipitation à partir d’une solution dans le propanol, 
ou par thermolyse sous vide de K,CS,, CH,OH selon la réaction (3). 
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Fig. 1. — Thermolyse sous vide 


Les deuxième et troisième diagrammes correspondant respectivement 
aux phases solvatées K,CS,, CH; OH et K,CS,, 0,4 à 0,6 H, 0 sont composés 
à quelques exceptions près, des mêmes raies avec des intensités relatives 
un peu différentes, et parfois un déplacement de 1 ou 2/10 de degré 6, 
montrant une analogie certaine au niveau des plans réticulaires. 

Ces premiers résultats concernant le perthiocarbonate de potassium 
s’apparentent étroitement à ceux enregistrés avec le pérthiocarbonate 
de sodium. Rappelons qu’avec ce dernier, les singularités du système 
Na:CS,-H:0 vapeur — isotherme avec hystérèse, phases hydratées non 
stœchiométriques de teneur en eau variable avec la pression, anomalies 
dans la vitesse d’établissement d’équilibres qui peuvent n’être qu’appa- 
rents — nous avaient permis de conclure à l’existence de composés d’inclu- 
sion. Nous avions ensuite montré, en remplaçant l’eau par de l’argon, 
que l’une des phases cristallines au moins devait posséder des propriétés 
que l’on reconnaît généralement aux clathrates. 

Les propriétés du sel de potassium donnent également à penser que 
ses phases solvatées s’apparentent aux composés d’inclusion. Cette hypo- 
thèse rend compte : ‘ 
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K,CS4,CH30H 





7 10 15 20 29 


Fig. 2. — Spectres Debye-Scherrer. 


— de l’analogie structurale entre K,CS,, CH,;OH et K,CS,, 0,4 à 
0,6 H0; 

— du fait que la phase hydratée présente une teneur en eau variable 
avec: les conditions expérimentales, sa non-stæchiométrie résultant du 
mode de formation (action d’un gaz sur un solide); 

— de la stœchiométrie du composé avec méthanol qui cristallise à 
partir d’une solution dans le méthanol, condition généralement admise 
comme très favorable à la saturation du réseau cristallin d’un composé 
d’inclusion ; 

— de la stabilité thermique remarquable sous vide du composé avec 
le méthanol, laissant supposer un emprisonnement des molécules dans 
le réseau cristallin; 

— de l’obtention du perthiocarbonate pur dans le propanol-r dont les 
molécules, trop volumineuses, ne peuvent pas être retenues dans le cristal. 


(*) Séance du 11 mai 1970. 
(1) S. Pezzoux, Thèse (Rev. Chim. min., 7, 1970, p. 133). 


(Laboratoire de Chimie II, 
Faculté des Sciences, 
1, rue Victor-Cousin, 75-Paris, 5°.) 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Sur la préparation, la structure et la configuration 
de quelques cétones a, B-éthyléniques B-chlorées du (+)-camphre. Note (*) 
de M. Jean Sorinopouzos, présentée par M. Georges Champetier. 


Bishop, Claisen et Sinclair ainsi que Rupe et Iselin (‘) ont décrit, sous 
le nom de chlorométhylène camphre un dérivé chloré, É 2429, [&]+ 1800 
(benzène) obtenu par action du trichlorure de phosphore sur l’oxyméthy- 


/C=CHOH 
lène camphre Cs HQE 


Îl nous a paru intéressant d’étudier la configuration de ce composé et 
d'étendre nos connaissances à de nouvelles cétones chlorovinyliques 
analogues dérivées du (+-)-camphre. Celles-ci ont été préparées, comme 
le chlorométhylène camphre, par action du trichlorure de phosphore sur 
quelques acylcamphres (*°). 

Remarquons que ces dérivés du benzoyl-3 camphre 

2 ER H, —YŸ 
8 "No , 
composés f-dicarbonylés, sont plus ou moins énolisés : il est donc intéressant 
de connaître la forme (exoénolique ou endoénolique) sous laquelle ils 
réagissent avec le trichlorure de phosphore. 

L'opération consiste à chauffer pendant x à 2 h au bain-marie 5 g d’acyl-3 
camphre et ro g de PCI:. Après refroidissement, on verse le produit sur 
de la glace pilée, on neutralise avec du carbonate de sodium et on extrait 
à l’éther. La solution éthérée est lavée à l’eau puis séchée sur du sulfate 
de sodium anhydre; après élimination de l’éther, on distille le produit 
qui se solidifie à la longue. On le purifie par chromatographie sur alumine. 

Dans le tableau suivant sont rassemblées les constantes des produits 
obtenus à partir des composés suivants : oxyméthylène camphre (I), 
o-toluyl-3 camphre (11), p-toluyl ([IT), p-anisoyl (IV), p-chlorobenzoyl (V) 
et benzoyl-3 camphre (VI) : 


8 I. IT. III. IV. V. VI. 
É ou F (°C)............. 69/0: 57 77 76 72 5o 
[ln (dioxanne) (°)..:..... +195 +153 +172 +132 +199 +181 


Les spectres d'absorption infrarouge permettent, sans aucune ambiguïté, 
d'attribuer à tous ces produits la structure endocétonique. En effet, 
on observe dans tous les spectres la bande v._, du camphre (1740 cm) 
déplacée vers les petites fréquences à cause de la conjugaison avec la 
double liaison exocyclique. Ces produits f-dicarbonylés réagissent donc, 
ici, sous la forme exoénolique en engendrant des dérivés B-chlorovinyliques 
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C=CCI—A | 
de structure C;H,,£ | , À pouvant être —H ou un grou- 
NC=0 
pement —C;H,—Y. 
L. II. III. IV. V. VI. 
Venise cs 1724 1730 17930 1724 1730 1929 cm! (CC) 
Ve=cronmoseouee 1639 1642 1613 1600 1618 1618 


Les spectres d'absorption en ultraviolet montrent l’existence de bandes 
dues aux transitions n 7" et r >" du groupement C—0O conjugué et 
d’une bande (À, <234 nm) due au noyau aromatique (probablement 
à la transition A;,,-> B:.). 


nr TT" 
TR RS EE ne, 
A. | A nax MM). Enax À max (M). CR 

Lis —H 338 (S) 32 (D) 241 13500(A1) 
I1......... —CsH;—CH;:(0) 351 (S) 85 (D) 251 8 750 (AI) 
ITS: —GCs H,—CE; (p) 358 375 (D) 293 10 500 (Al) 
EVissiise. —C: H,—OCH; (p) Masquée - 308 11 000 (Al) 
Midi esitr —C: H,—Cl (p) 360 300 (D) . 285 12 000 (Al) 
NE —Cs Hi: 358 230 (D) 281 10000 (Al) 


S : structurée; Al : alcool; D : dioxanne. 


L'examen de ce tableau apporte les renseignements suivants : 

a. L’intensité de la bande m->7r* du dérivé de l’oxyméthylène 
camphre (Î), par son importance, montre que le système conjugué est très 
proche de la planéité et, par conséquent, que sa molécule a la configu- 
ration P et non Q. En effet, dans la forme Q, par manque de place, 
le chlore ne peut pas être dans le même plan que le groupement 


O—C—C—C—H. 
CI A 
| | 
No Vo 
P ” Q 


à 


b. On n’observe pas d'augmentation de l'intensité de la transition r + r* 
que l'introduction d’un noyau aromatique devrait produire s1 la planéité 
du système conjugué était conservée. Rappelons que, pour les arylidène 
camphres possédant une structure analogue à celle des chlorocétones 
étudiées ici, la transition rm—7* a un coeflicient d’extinction variant 


» /C=CH—CH,—Y . 
entre 16 000 et 26 000 (*) C: Hi ï ; 11 semble donc que, 
, =0 


pour les cétones chlorovinyliques II, III, IV, V et VI, la présence simul- 
tanée d’un atome de chlore et d’un noyau aromatique apporte une pertur- 
bation dans le système conjugué. 
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c. Seuls les produits I et IT présentent des bandes n — r* bien struc- 
turées. : 

L'étude du dichroïsme circulaire de ces praduits, comme celle de 
l’absorption dans l’infrarouge (voir v—) et dans l’ultraviolet, permet de : 
déceler des différences qui divisent ces composés en deux groupes B (I et IT) 


et C (III, IV, Vet VI). 


L. IT. III. IV. V. VI. 

N—>7*  (Amax.. 338 352 359 360-365 360 360 

(Dioxanne) | Ac... “<+o,41(S) <+o,54(S) —1,64 —2,40 —1,26 —1,3 
r—>7* ÂAmax « « 240 256 292 307 282 280 
-(Alcool) AE, 5 +11 +6 II +12 +10 +10 


S : structurée. 


+ 


Le signe positif du dichroïsme de la bande x -7* montre que, dans 
tous ces produits endocétoniques, la forme du chromophore O—C—C—C 
est pratiquement la même (forme d’hélice droite) (*) [schéma IT (a)]. 






d 
Ÿù 


SR — 





-Par contre, le dichroïsme de la transition n 7", très sensible aux 
modifications de l’environnement du carbonyle, met en évidence une 
différence entre les composés des deux groupes. 


Les comPosés pu eRoUPE C (III, IV, V et VI) présentant un dichroïsme 
négatif, comme les arylidène camphres (*), doivent avoir la configuration Q. 
La règle utilisée ici est celle de Snatzke (‘) relative aux cyclopenténones 
cisoïdes [schéma II (c)]. 

Étant donné qu’il est impossible stériquement de réaliser dans ces 
conditions la coplanéité du système conjugué et de l’atome de chlore, 

C. R., 1970, 1er Semestre. (T. 270, No 24.) Série C — 113 


” 
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on est conduit à admettre une compression importante des rayons de 
Van der Walls avec, peut-être, une déformation de la double liaison 
(torsion). En outre, on peut penser que cette compression est responsable 
de la disparition de la structure de la bande n—7" dans le spectre ultra- 
violet et dans la courbe de dichroïsme. 

Enfin la proximité du chlore et de l’oxygène explique l'effet hyper- 
chrome subi par la transition n — ñ* car, dans ces conditions, l’interaction 
entre les électrons n de l’oxygène et les paires libres du chlore semble 
inévitable. 

PAR CONTRE, LES COMPOSÉS DU GROUPE B ont la configuration P. 
En effet, nous avons déjà vu que le chlorométhylène camphre présente, 
de toute évidence, cette configuration et la similitude de sa courbe 
de D.C. et de celle du composé II permet de leur attribuer la même 
configuration [schéma IT (b)]. | 

Dans le cas général des cétones «, 6-éthyléniques les bandes 
dichroïques n 7" et m—>71* sont de signes contraires, comme, par 
exemple, dans les arylidène camphres (*) et les endocétones III, IV, V et VI: 
les règles de Snatzke et Djerassi conduisent alors à la même configuration. 
Nous constatons toutefois que pour les endocétones I et II ces bandes 
ont même signe, ce qui rend difficile l’interprétation de leur dichroïsme. 
Des exceptions semblables ont été signalées (*) mais n’ont pas reçu 
d'explication. | 

On peut remarquer que cette particularité ne se produit que.pour les 
produits (I et IT) dans lesquels les dipôles C—CI et C—0O ne sont plus 
parallèles mais font entre eux un angle proche de 1202. 

Il est donc évident que le D. C. est ici en relation étroite avec l’orien- 
tation respective de ces deux groupements et que la contribution de l’halo- 
gène est prépondérante. 

Cette étude est poursuivie par des mesures de moments dipolaires. 


(*) Séance du 20 avril 1970. 

(:) A. W. Brsxop, L. CLAISEN et W. SiINcLaIR, Ann. Chem., 281-282, 1894, p. 314; 
RupE et ISELIN, Chem. Ber., 49, 1916, p. 25. 

(?) J. SorrropouLos, Thèse de Doctorat ès sciences physiques, n° 334, 1968, p. 33, 

(*) J. SorrropouLos et P. BÉpos, Comptes rendus, 263, série C, 1966, p. 1392. 

(+) C. Doerassi et coll., J. Amer. Chem. Soc., 84, 1962, p. 870. 

(5) G. SNATZKE, Tetrahedron, 21, 1965, p. 413, 421, 439. 

(5) L. VeLzLuz, M. LEGRAND et KR. VIENNET, Comples rendus, 261, 1965, p. 1687. 
J. C. Biocx et S. R. Wazuis, J. Chem. Soc., (B), 1966, p. 1197-1183. 


(Laboratoire de Chimie organique appliquée, 
Faculté des Sciences, 
118, route de Narbonne, 
31-Toulouse, 
Haute-Garonne.) 


GC. R. Acad. Sc. Paris, t. 270 (25 mai 1970). Série C — 1731 


® 


CHIMIE ORGANIQUE. — Remarques sur la préparation et l’absorption dans 
l’ultraviolet moyen de quelques o-biphényl-4 semicarbazones et diphényl-4.4 
semicarbazones. Note (*) de M. Panos GRammaTicakis, présentée par 
M. Georges Champetier. 


Les principales relations spectrales qualitatives entre les o-biphényl-4 semi- 
carbazones et les diphényl-4.4 semicarbazones correspondantes sont analogues 
à celles constatées pour les o-biphénylamine et diphénylamine N-acylées. 


Au cours de recherches chimiques et physiques sur les hydrazones et, 
en particulier, sur les acyl-hydrazones (‘}, j’ai été conduit à étudier l’absorp- 
tion dans l’ultraviolet moyen et le visible des aryl-4 semicarbazones des 


types (À) et (B). 


(A) CH5.(R:)N.CO.NH.N : CRiR3; (B) R;:.CH,.NH.CO.NH.N : CR:R3: 
(où R4, R2, R3= H, alkyle, aryle). 


La présente Note contient quelques résultats concernant la préparation 
et l’absorption (?) de l’o-biphényl-4 semicarbazide [182°; resolidification et 
fusion vers 2100] (*}, des o-biphényl-4 semicarbazones de -: hexahydro- 
benzaldéhyde (174°), benzaldéhyde (1970) et ses dérivés : méthyl-2-(2100), 
triméthyl-2.4.6-(201°; feuillets), chloro-2-(2210, 2270), dichloro-2.6-(1749), 
hydroxy-2-(1530, 1400; resolidification et fusion à 1530), méthoxy-4-(2020), 
nitro-2-(210°; aig. cotonneuses jaune vertes), nitro-3-(189°, 192°; feuillets 
presque incolores) et rutro-4-benzaldéhyde (237; aig. jaune-verdâtres), 
furfuraldéhyde-2 (174°) et thiophénaldéhyde-2 (1989), de la diphényl-4.4 
semicarbazide (154°; resolidification et fusion vers 2700; prismes); de la 
N.N.N'.N'-tétraphénylhydrazodicarbonamide (2189, 2220) et des diphényl-4.4 
semicarbazones de : hexahydrobenzaldéhyde (*) [180°, 2009, aig. cotonneuses 
(a + H:0) ou e)], benzaldéhyde (179°, 1900) et ses dérivés : méthyl-2- 
[2060, 2220; aig. cotonneuses adhérentes (a + HO), prismes (e + b)]|, 
triméthyl-2.4.6- [193°, 2100; aig. cotonneuses adhérentes (a + H,0), 
petites aig. (b +e)], chloro-2-(214°, 2280; aig. cotonneuses), hydroxy-2- 
(2120, 2250), méthoxy-4-(1629, 1730; resolidification et fusion à 187; 
de nouveau resolidification et fusion vers 2180), mitro-2-(219°, 2420; aig. 
cotonneuses verdâtres), nitro-3-benzaldéhyde (2200, 243; aig. cotonneuses 
presque incolores) èt thiophènaldéhyde-2 (1939, 2109; aig. cotonneuses). 

Les aryl-4 semicarbazones étudiées ont été synthétisées suivant les 
méthodes classiques : 1° par traitement des composés carbonylés ou de 
certains de leurs dérivés fonctionnels (imines, acétales, etc.) respectivement 
avec l’o-biphényl-semicarbazide et la diphényl-4.4 semicarbazide et 2° par 
acylation (au moyen respectivement du CH;,CH,.NHCO.CI et du 
(Ce H5)a N.CO.CI) des hydrazones des composés carbonylés. 
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Les o-biphényl-4 semicarbazide et diphényl-4.4 semicarbazide ont été 
préparées, avec des rendements très élevés, par action de l’hydrazine en 
grand excès sur les dérivés chloroformylés respectivement de l’o-biphényl- 
amine et de la diphénylamine en milieu éthéré et à froid (0-50) ou sur 
leurs dérivés aminoformylés (ou éthoxyformylés) en solution alcoolique et 
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Les o- Hobtt 4- et diphényl-4.4- ad réagissent, en ‘général, 
très difficilement, dans les conditions courantes, avec les cétones, surtout 
avec les cétones aromatiques et aromatoïdes. Elles se transforment. en 
général, aux &, B-diacylhydrazines correspondantes et en hydrazine, en 
accord avec ce qu’on a constaté pour la plupart des aroylhydrazines 
étudiées. 

L'examen de l’absorption des 0o-biphényl-4 semicarbazones et diphényl-4.4 
semicarbazones (fig. I-VIITI) montre que comme pour les autres acyl- 
hydrazones étudiées (‘), les (0o-C; H;:.C:H,.NH.CO/NH.N : CR;R;), 
(o-C: H:.Cs H,.NH/CO.NH.N : CRiR;), ((Co H5s)a N. CO/NHN : CR;R:) 
t ((CsH5)2 N/CO. NH. N : CR, R;) sont, dans une certaine mesure, cons- 
tants. Ceci permet de prévoir les principales relations spectrales quali- 
tatives entre les aryl-4 semicarbazones précédentes d’après les relations 
correspondantes entre les hydrazones des composés carbonylés d’une 


- 
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part, et entre les dérivés N-acétylés (ou N-carbamylés) de l’o-biphényl- 
amine (*) et de la diphénylamine (’) d'autre part. Plus précisément on 
constate, entre autres, que : 1° Le passage des o-biphénylsemicarbazones 
des arylaldéhydes et des composés spectralement apparentés aux diphényl- 
semicarbazones correspondantes se traduit par un effet hypso- (427 Av Z 15) 
et hyper-chrome (o,1-<Aloge-Zo;2) sur les bandes principales A 
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(960-1035) (*) et par une diminution très importante de l'intensité et de 
la structure du système des bandes suivantes (antitropie, du point de 
vue d'intensité, des bandes À et des bandes suivantes). Ce système de 
bandes se compose, dans le cas de l’o-biphényl-4 semicarbazide et des 
o-biphénylsemicarbazones, de trois bandes principales d’intensités crois- 
santes : B(1188-1224), C(1312-1330) et D(1463-1470) (fig. I-IV). Mais, 
dans le cas de la diphényl-4.4 semicarbazide et des diphényl-4.4 semi- 
carbazones, on observe, à la place du système précédent, une inflexion 
sur la branche descendante À et, au delà des minima (1185-1270), une 
inflexion vers (1320-1360) sur la branche ascendante d’une bande dont 
le maximum est situé, en général, au delà de (1500) (fig. V-VIII). 


Ces différences d’absorption entre les o-biphényl- et diphényl-semi- 
carbazones isomères sont analogues à celles constatées pour les dérivés 
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N-acylés (acétylé, aminoformylé, etc.) de l’o-biphénylamine et de la 
diphénylamine. | 

20 Les effets des substitutions eflectuées sur le benzylidène des 
o-biphényl-4- et diphényl-4.4-semicarbazone du benzaldéhyde sont ana- 


logues à ceux constatés pour tous les dérivés azotés étudiés du benzal- 
déhyde (effet hypochrome des orthosubstituants transparents, effet hypo- 
et hypso-chrome de la dichloration-2.6, etc.). 

30 Les relations spectrales qualitatives entre les o-biphényl-4- et 
diphényl-4.4-semicarbazones sont, en général, valables (*) pour les composés 
isologues (remplacement du CO par les CS, C:NR, C:N.NR,R:;:, etc.) 
(recherches inédites). 

Je poursuis ces recherches en vue de préciser le domaine de validité 
des relations spectrochimiques précédentes. 


(*) Séance du 11 mai 1970. 

(‘) Comptes rendus, 270, série C, 1970, p. 76. 

(*) Les mesures d’absorption des substances étudiées ont été effectuées sur leurs solu- 
tions dans l’alcool à 95 % et aux concentrations N/1000, N/10 000, N/20 000 et N/30 000. 

(*») Le premier nombre entre parenthèses indique le point de fusion lent et le second, 
s’il existe, le point de fusion instantané sur le bloc Maquenne. Le point de fusion instan- 
tané n’est donné, en général, que s’il diffère du point de fusion lent au moins de trois degrés. 

(*>y Les composés étudiés purifiés par cristallisation dans l’alcool à 95 % (a) se présentent 
sous forme d’aiguilles, incolores sauf mention contraire. Certains de ces composés ont été 
purifiés par cristallisation dans l'alcool dilué et ensuite dans des solvants appropriés 
[benzène (b) ou éther (e)]. Leur analyse élémentaire (C, H, O, N, $, CD est en accord 
avec leur formule élémentaire. La bibliographie des composés connus sera donnée dans 
un Mémoire ultérieur. 

(5) Les diphényl-semicarbazones étudiées se transforment par fusion en liquides inco- 
lores qui se colorent immédiatement en bleu. Ce phénomène, dont l’étude est en cours, 
peut être rapproché de celui de la coloration bleue des différents dérivés de la diphényl- 
amine sous l'influence de certains oxydants (Cl:Fe, etc.) en milieu sulfurique. 

(5) Comples rendus, 241, 1955, p. 59 et recherches inédites. 

() Bull. Soc. chim. Fr., 1954, p. 99 et recherches inédites. 

(“) Les nombres entre parenthèses après chaque bande indiquent les limites entre 
lesquelles varie son maximum pour les différents composés étudiés. Il en est de même 
pour les nombres entre parenthèses après une inflexion ou un minimum. 

(”) Excepté, évidemment, les cas des modifications dissemblables des chromophores 
principaux. 


(Laboratoire de Chimie organique I 
de la Facullé des Sciences, 
; 1, rue Victor-Cousin, 
75-Paris, 5°.) 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Synthèse de cétones vinylcyclopropaniques cis. 
Note (*) de MM. Gérarp Descotes et François CoLLonces, présentée par 
M. Henri Normant. 


La cyclodéshydratation en milieu acide d’s-cétols insaturés cis 1 conduit à des 
cétones vinylcyclopropaniques cis 2 substituées ou spiranniques. 


Une précédente publication (‘) signalait que l’heptène-5 ol-6 one-2 1 a 
de configuration cts conduisait à l’acétyl-1 vinyl-2 cyclopropane cts 2 a. 
La configuration cis de 2 a avait été démontrée en particulier par voie 
chimique par réduction en éthyl-2 acétylcyclopropane cis dont la thermo- 
lyse donnait l’heptène-5 one-2 quantitativement. 

L'objet de cette Note est de présenter la généralisation de cette réaction 
de carbocyclisation à des cétols dérivés d’esters B-cétoniques aromatiques 
ou cyclaniques et de B-dicétones. 





OH : 
\ — \ 
SLR et seRS 


| — 
Ino 


(a) Ri = CH; R: = H., 
(b) R, = CH; ; R> = H. 
(c) R: — CH; ; R;: — COCH:. 
(4) R\ et R: = cyclohexyle. 


Par condensation du chloro-4 butène-2 ol-1 cts sur l’ester acétylacétique, 
le benzoyl acétate d’éthyle, l’acétylacétone et la cyclohexanone carboxylate 
d’éthyle, on prépare les cétols 1 a, 1 b, 1 cet 1 d qui sont distillés en présence 
de traces d’acide orthophosphorique pour donner les cétones de type 2. 

Les tableaux I et II indiquent les principales caractéristiques physiques 
et spectrales des cétones 2 et du benzoyl vinyl-2 cyclopropane trans 3 b 
aisément obtenu par épimérisation de 2 b en présence de tertioamylate 
de sodium. Le dérivé spirannique 2 d a été également préparé par réaction 
photochimique entre l’&«-diazocyclohexanone et le butadiène dans l’éther 
(Rdt 7 %) par analogie avec la méthode décrite par M. Jones et W. Ando (?) 
dans le cas du butène-1. : 

Les configurations des cétones 2 b et 3 b sont attribuées d’après les 
valeurs du couplage vicinal J,, (*) puisque J,scis (8,6 c/s) doit être 
supérieur à J,, trans (4 c/s) (*). En outre, une étude d’effet de solvant 
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TABLEAU I, 
Ultraviolet. 
Cétone. (%). ni. Infrarouge (cm-!). Amex (nm). «€. 
1 
C Ve=o = 1690 
/ 50 1,462 Ve=c = 3070, 1640, 910 276 63 
Fa [ vg = 6154, 4511 195 13 940 
29 
O0 
Ve=o= 1670 
Cf 5o 1,5625 Ve-c= 3070, 1640, 910 a 18 500 
- vy = 6143, 4500 NP 109 
z2d 
0 L e 
À — ° Ve=0o = 1680 
15 1,4785 Ve=c = 3080, 1640, 925 284% 500 
CHa—C V7 = 6169, 4515 
l’ 2c 
Î 598 
Yc=o — 109 
/° LE 60 1,4933 Ve=c = 3080, 1635, 905 . 2 
CsHs VA — 6127, 4496 22 : 00 


analogue à celle décrite par (*) permet de confirmer cette attribution. 
En admettant que la conformation de la liaison carbonyle-cyclopropane 
est s-cis (") et en. traçant le plan bissecteur de la liaison carbonyle, on 
vérifie que : 

— Pour l’isomère cis 2 b, les trois protons du groupe vinyle et H, 
(cis par rapport à C—0O) donnent un effet négatif ou nul alors que les 
trois protons érans, par rapport au groupe ERROnSIe (H,, H et H) 
subissent un effet positif. | 

— Pour l’isomère trans 3 b, les trois protons du groupe vinyle et les 
protons H, et He (trans par rapport à C—0O) donnent un effet positif. 
Seuls les protons H, et H, cis par rapport au groupe carbonyle subissent 
un effet faiblement négatif. 

Pour le vinyl-2 spiro-[2.5] octanone-4 le blindage marqué du proton 
apparaissant en quartet, correspond à H, qui subit un effet de solvant 
nettement, positif du fait de la conformation s-cis bloquée du système 
spirannique. Cet effet confirme la position trans par rapport au carbonyle 


TABLEAU Il. es 





6(CCL)  8(C,H,) | 
Proton. Signal. (10-+). (10-5). A (*). Constantes de couplage (c/s), CCI. 
H, Fe Octet 2,84 2,50 +o,34 
Hs : » 2,10 1,80 +o,30 : Ju= 8,6, Jic= 7,6, dip= 5,8 
He » 1,19 0,94 +0,25 Jac= 8, 4 Jan = 6,8, Jux = 8,4 
Hh » 1,58 1,65 —0,07 Jcp=— 6,2; 
Hy » 5,63 5,88 —0,25 Jyxy= 9,4, Jxz= 17,0 
Hy Quadruplet 4,86 4,90 —0,04 Jyz= 2,8, Jys= 0,6 
H; » 5,07 5,07 , o 
H, Octet 2,61 2,40 +0,20 ‘: 
Hh 16 raies 2,10 2,15 —0,05 Jip= 4,0, Jic= 7,9; Jip= 5,0 
H, Octet 1,05 0,82 +0,23 | Joc = 6,2, Jyp= 8,6, Jax = 7,4 
Hh Heptuplet 1,60 1,65 —0,05 } Jip=— 3,5; 
Hx » 5,52 5,38 +0,14 Jxy= 9,4, Jxy= 17,0 
H; Quadruplet 4,90 4,82 +0,08 | Jyz=!2,8 
3b H;, » 5,10 5,05 +0,05 , 
RO /Y He : Octet Ôcpct, = 2,67 _ 
ChHg—CQ Ho HS Quartet Scnch = 1,51 = 
PU - He » " ëcoci, = 1,85 - . Jus 8,8, Jic= 7,2 
Ch—C A CH:;—CO cis Singulet êcnc,= 2,29 = Jic=— 4,8 
Hg CH;—CO trans 5 Ôcocl, = 2,22 — 
” Vinyl Massif entre 5,0 et 5,6.10—6 - 
H H, | 
pu * / É He il Massif entre 1,1 et 2,6.10-— 
C H cyclohexane J Constantes decouplage {c/s), C, H.. 
H; Quartet 0,72 0,54 +o,18 ne … 
R Hx Octet 4,98 5,53 os Er a. . 
! Hy Quartet 4,82 4,90 —0,08 AxT 90; d es xz = 19; 
B 2d H; » 4,93 5,05 —0, 12 Nue 7 


() A = 5(CCL)107#—5 (Ce Hs) 107$, 


"(OL6T retu 2) OLZ ‘3 ‘SIC ‘9S “PUY HO 


.- LELT — 9 9H8S 
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de ce proton. La structure cts de 2 d est enfin précisée par la constante 
de couplage J,, de 7,8 cjs. 

Les propriétés thermiques et photochimiques des cétones 1 et 2 sont 
actuellement en cours d’étude. 


*) Séance du 27 avril 1970. 

G. DESCOTES, A. MENET et P. ROBBE, Telrahedron Leilers, 1968, p. 2331. 
M. Jones et W. ANDo, J. Amer. Chem. Soc., 1968, p. 2200. 

J. L. PIERRE et P. ARNAUD, Bull, Soc. chim. Fr., 1966, p. 1040. 

C. AGamt et J. L. PIERRE, Bull. Soc. chim. Fr., 1969, p. 1963. 


(Département de Chimie organique, 
Laboratoire de Chimie organique II, 
E.S.C.I.L., 
43, boulevard du Onze-Novembre 1918, 
69-Villeurbanne, Rhône.) 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Cycloaddition dipolaire-1,3 à partir d’époxrydes 
gem-disubstitués par des groupements électroattracteurs. Note (*) de 
MM. Avserr RosErr, JEAN-JACQuEs PomMErEr et ANpré Foucaun, 
transmise par M. Henri Normant. 


La cycloaddition dipolaire-1.,3 d’époxydes gem-disubstitués par des groupe- 
ments électroattracteurs (CN et CO:Et) avec l’acétylène dicarboxylate de méthyle 
conduit à des dihydrofurannes et s’accompagne d’une isomérisation de l’ylure 
de carbonyle. Avec les maléates et fumarates de méthyle, la cycloaddition donne, 
dans chaque cas, deux tétrahydrofurannes dont les structures sont prouvées 
par R. M. N. Les isomères les plus abondants possèdent un groupe phényle en cis 
d’un groupe ester. 


Au cours de ces dernières années, quelques époxydes symétriquement 
substitués ont été utilisés comme générateur de dipôle-1,3 [(*) à (°)] 
mais les époxydes dissymétriquement substitués n’ont pas été étudiés. 

Nous avons ainsi été conduit à examiner la stéréochimie de quelques 
réactions de cycloaddition dipolaire-1.3 des époxydes (1), (1[a) et (IT b) 


sur l’acétylène dicarboxylate de méthyle et les maléate et fumarate de 
méthyle. 


PXCsHe er Css es He _ CO2Et 
R7 No” “cn R7 Nos co! R7 Nof YEN 
| lla Ib 


La méthode de synthèse des époxydes (Il a) et (II b) est généralisée à la 
préparation des dicyanoépoxydes ([) [(*), (*)]. 

Dans les conditions de la cycloaddition {tableau I), les époxydes (1) 
et (II) sont stables, exceptés les composés ([Ta) et (II b) dont la 
thermolyse conduit à la cétone D—CO—CH,;—CH(CN)CO,Et(IIT) (°). 


L’acétylène dicarboxylate de méthyle s’additionne aux époxydes (I) 
et (II) pour donner respectivement les dihydrofurannes (IV) et (V) dont les 
structures sont en accord avec les analyses centésimales, les spectres 
infrarouge, ultraviolet et R. M. N. (tableau I). En particulier, l’absence 
d'absorption intense, en ultraviolet, au-dessus de 225 nm confirme la 
position de la double liaison entre les carbones 3 et 4. 


CH30CO 


CE C-CO)CHs  CH3OCO—C = C—CO2CHy  CH3OCO—C == C—CO2CH3 
x | | CN cOÆE! Ÿ | | CN 
PE 2 ee ne 
R O7 ‘CN \ R7 “Oo” “CN R" “op “COLE! 


IV Va : Vb 


1740 — Série C C. R. Acad. Sc. Paris, t. 270 (25 mai 1970). 


+ 


TABLEAU I. 


Addition de CH30CO0O—C=C—CO: CH; aux époxydes (I), (II a) et (II b). 











Conditions 
Composés de réaction. 
(IV) ou (VW). R.M.N. (CDCI,).: 
Durée a ——— 
Époxydes. X.  R. F(°C).  (h). f(C)  (). (:). (. (). (). 
(D) H Es: (IV) 82 36 110 6,36 3,971 3,91 — — 
(D) CI Hi (IV) 92 36 110 6,32 3,795 3,91 — _ 


(D CH:30 H..…. (IV) 95 12 110' 6,29 3,73 3,93 = = 
(D) H CH;:... (IV) 117 12 ‘160 2,06 3,96 3,94 _ L 


se ï ee 3,65 1,34 
Go H  H.…. on 
GTa) OH D... (NV) 164 5 190 À 7r4 | 3,66 3,83 4,30 1,25 


(Ha) H CH... 


(16) H cn C0) 102 3 180 2,11 3,70 3,82 4,38 1,35 


(*) Mélange non fractionné. 
(*) Structure (Va) ou (VE) non précisée. 
(**) Signaux confondus pour (Va) et (Vb). 


(r) S(R); (+) S(OCH:); (‘) (OCH:); (*) S(OCH:CH:); (9 8(OCH:CH:). 


Il apparaît que les époxydes (I) réagissent à des températures plus basses 
que les époxydes (I1). Par ailleurs, les facteurs stériques et électroniques 
influent très largement sur la réaction (‘°). C’est ainsi que les époxydes (I) 
(R = CH; ou R = ®) ne réagissent pratiquement pas à 1102. La réac- 
tivité des époxydes (I, R — H) décroît avec X selon la séquence 


X : CH;,0> CI H3> NO: 


Lorsque X = NO, il n’y a pas de réaction après 36 h à 1100. 


Les dihydrofurannes (Va) et (V b), obtenus en proportion sensiblement 
égale à partir de l’époxyde (1Ia, R = H) résultent vraisemblablement 
d’une isomérisation de l’ylure de carbonyle, formé par ouverture corotatoire, 
de l’époxyde (‘‘), plutôt que d’une épimérisation du composé (V). En effet, 
‘si le proton porté par le carbone 5 était mobile, il est probable qu’il migrerait 
sur le carbone 4, puisque la liaison éthylénique serait alors conjuguée avec 
le groupement phényle. L’isomérisation de l’ylure de carbonyle devient 
d’ailleurs évidente lorsque l’époxyde (Ila) ou (IIb) est substitué par 
R = CH;. En effet, ces deux époxydes diastéréoisomères donnent un seul 
dihydrofuranne (V), à côté de l’ester y-cétonique (III). 


Dans les conditions précédentes, le maléate de méthyle donne, avec les 
époxydes (I), un mélange de deux tétrahydrofurannes (VI) et (VIT). Le 
composé (VI) le plus abondant, peut être obtenu pur (Rdt 35 % environ) par 
recristallisations fractionnées, tandis que l’isomère (VII) est en général 
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purifié par chromatographie sur gel de silice en couche mince (tableau Il). 
Le fumarate de méthyle s’additionne également aux époxydes (I) en don- 
nant les tétrahydrofurannes (VIII) et (IX) (tableau Il). 





CH30CO, _£O2CH3 CHOCO, _CO2CH H CO2CH _#CO2CH 
3 3 CH 2 
Dore - Sc—c” s peer ee er 
H | H 4 LA CH30CO | ‘H  CH30CO" | joe 
ee s , 24-CN <{ Le HS gEN ee don 
FA ZEN No “CN pXp” o TN De TN 
VI VII Vin IX 
TABLEAU IL 
Addition du maléate de méthyle aux époxydes (I). 


FC). C. C. Ô(H). 6(H). 8(H). June June (VID 


(VD; X =H........ 164-165 3,89 3,32 4,24 3,78 5,60 7,2 6,2 le &o 
(VID); X = H....... 101-102 3,91 3,974 4,41 3,69 5,34 10 10 | ? 
(VD); X = pCl...... 155-156 3,81 3,28 4,18 3,78 5,50 7,0 5,6 ) ns 
(VID); X = pCl....…. 96 97 3,90 3,74 4,39 3,65 5,31 10 10 |? 
(VD); X = pOCH:... 137 3,83 3,38 4,24 3,74 5,56 6,7 5,5 À Fe 
(VID); X = pOCH:... (*) 3,90 3,71 4,40 (*) 5,30 10,5 10 . 

(*) Composé incomplètement purifié. 

(**) Signal confondu avec OCH; vers à = 3,7. î 

TABLEAU ÏIIL 
Addition du fumarate de méthyle aux époxydes (1). 
6(CO, CH). J(H2). 





FC). Ge.’ Ce Ô(H). ô(H). 6H). Jum June  AX) 


(VIID; X=H....... 114-115 3,91 3,25 4,48 4,03 5,66 8,7 8,6 } 


(IX); X= H....,.. (”) 3,90 3,70 4,44 3,796 5,34 10,6 9,8 | 108 
(VII); X = pCl..... 115-116 3,90 3,30 4,46 4,03 5,64 9,37 8,751 10 
(IX); X = pCl..... _© 3,90 3,74 4,40 (**) 5,33 11,1 9,6 ÿ ? 


(VIID; X =pOCH:…. 92-93 3,90 3,28 4,47 3,99 5,62 8,3 9 
(IX); X =pOCHs….. (*) 3,87. 3,68 4,42 (“*) 5,30 10 10,4 $ 7 


(») L’isomère (IX) n’est pas isolé à l’état pur. 
(**) Signaux confondüs dans un massif. 


On sait que les cycloadditions dipolaires-r.3 aux composés éthyléniques 
sont des cis additions {(**), (**)]; 1l est donc normal que nous obtenions 
des produits différents selon que le dipolarophile est le maléate ou le 
fumarate de méthyle. Nous avons par ailleurs vérifié que ces composés ne 
s’épimérisent pas dans les conditions de leur formation. 
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L'examen des spectres de R. M. N. permet d’établir les structures de ces 
tétrahydrofurannes (tableaux IT et [[1). En effet, dans les composés (VI 
et (VIII) le groupement ester porté par le carbone 4 est en cis d’un groupe- 
ment phényle; il lui correspond un signal Ô(OCH,;) vers 3,30.10 *, tandis 
que ce même groupement ester en trans du groupe phényle donne un 
signal à à — 3,70 pour les composés (VII) et (IX). 

De plus, dans les composés (VIII) et (IX), le proton H;, en cs d’un grou- 
pement ester, est plus déblindé que le proton H, dans les composés (VI) 
et (VII) (**). En fin, ces structures sont en accord avec les spectres infra- 
rouges. | 

Les valeurs des constantes de couplage J,, et J,; résultent vraisembla- 
blement de conformations privilégiées de ces tétrahydrofurannes. Si l’on 
considère que le groupement aromatique est en position pseudoéquatoriale, 
les constantes J,, sont en accord avec celles observées pour les dimé- 
thoxy-2.5 tétrahydrofurannes (‘°). 

Il est remarquable que le tétrahydrofuranne obtenu de façon prépondé- 
rante possède, dans chaque cas, le groupement aromatique en cis d’un grou- 
pement ester; l'étude de la stéréochimie de ces cycloadditions est actuel- 
lement poursuivie avec d’autres composés éthyléniques. 


* 


( 
(! 


a 


éance du 11 mai 1970. ' 

F. ULLMAN et J. E. Minxs, J. Amer. Chem. Soc., 84, 1962, p. 1315. 

. J. LINN et KR. E. BENSoN, J. Amer. Chem. Soc., 87, 1965, p. 3657. 

. J. LIN, J. Amer. Chem. Soc., 87, 1965, p. 3665. 

O. BacBy, C. R. SMITH, J. R. Wozrr et I. A. Wozrr, J. Org. Chem., 34, 1969, 


(2 
(° 
( 


, 


445 


) 
) 
) 
) 
) 


FL 


p. 2732. 

(5) THaP Do-Minx, A. M. TrozzoLo et G. W. GRIFFIN, J. Amer. Chem. Soc., 92, 1970, 
P. 1402. 

(5) D. R. ARNOLD, L. A. KARNISKY, J. Amer. Chem. Soc., 92, 1970, p. 1406. 

() A. RoBERT, Comptes rendus, 263, série C, 1966, p. 1439. - 

(*) À. RoBERrT et A. FoucauDp, Bull. Soc. chim. Fr., 1969, p. 2531. 

() J. F,. THorpPe, J. Chem. Soc., 91, 1907, p. 1004. 

(0) R. HuISGEN, Angew. Chem. Edit. Inler., 2, 1963, p. 633. 

(1!) R. B. WoopwaRD et R. HoFrFMANN, J. Amer. Chem. Soc., 87, 1965, p. 395. 

(?) R. HuISGEN, Angew. Chem. Edit. Inler., 2, 1963, p. 565. 

(*) R. A. FIRESTONE, J. Org. Chem., 33, 1968, p. 2285. 

(4) F, TEXxIER, J. Jaz et R. CARRIE, Comptes rendus, 269, série C, 1969, p. 646. 

() D. GAGNAIRE et P. Vorrero, Bull. Soc. chim. Fr., 1970, p. 164. 


(Groupe de Recherches 
de Physicochimie structurale, 
Faculté des Sciences, 

B. P. n° 25 A, 35-Rennes, 
Ille-et-Vilaine.) 


- 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Réduction électrochimique, à potentiel contrôlé, 
des nitronaphtalènes substitués, en positions voisines du NO:, par un 


groupement NHCOCH; ou NHCOC.H;. Note (*) de MM. Micuez JusaucT 


et Eueëne RaouLr, présentée par M. Henri Normant. 


La réduction électrochimique, à potentiel contrôlé, sur cathode de mercure, des * 
nitronaphtalènes substitués, en positions voisines du NO:, par un groupement 
NHCOCH; ou NHCOC: H; conduit : + a 

— en milieu neutre ou légèrement acide, aux stades à 4 et 6 F attendus; 

— en milieu acide fort, aux composés cyclisés de même degré d’oxydation. 


La réduction chimique des dérivés N-acétylés et N-benzoylés des nitro-1 
naphtylamine-2 et nitro-2 naphtylamine-r a déjà été étudiée [(*), (?), (*)]; 
elle conduit aux stades à 6 F, cyclisés en naphtimidazoles; la réduction 
catalytique en présence de palladium conduit aux amines libres non 
cyclisées (*). Il nous a semblé intéressant d’envisager la réduction électro- 
chimique de tels composés, en l’étendant à des composés analogues, et 
en vue d’obtenir les hydroxylamines ou les oximidazoles correspondants. 

Les conditions expérimentales utilisées et les produits obtenus sont 
indiqués dans le tableau ci-joint. Les composés marqués (*) étaient, 
à notre connaissance, inconnus jusqu'à ce Jour. 

1. ORTENTION DES sTADES À 6 F. — La réduction, en milieu acide 
sulfurique N + éthanol (1-1), à température ordinaire, et vers — 900 mV, 
des acétamino-2 nitro-1 naphtalène (n° I), acétamino-1 nitro-2 naphta- 
lène (n° II), benzoylamino-r nitro-2 naphtalène (n° IIT), acétamino-3 
nitro-2 naphtalène (n° IV), acétamino- nitro-6 tétrahydro-1.2.3.4 naphta- 
lène (n° IV”), conduit aux amines cyclisées en imidazoles de formules 


respectives (A), (B:) identique à (A), (C), (D:) et (D). 


N=——C—CH: RE ; Re Hs 
2 ec nn 
(A) (B:) + (OC) 
ARTS TN NC SR PN 
| | | | D | | Ven 
S ANR SAN 
| | 
H H 
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La réduction des mêmes composés, en milieu neutre ou peu acide, 
vers — 1600 mV, conduit quantitativement aux amines non cyclisées. 
Ces amines, placées en milieu acide sulfurique N + éthanol (1-1), se cyclisent 
plus ou moins lentement à froid, rapidement à chaud, en imidazoles corres- 
pondants. " 


1 


SO 
: N—H 


| 
4 MN 


F 


TT 
RS | 
(E:) 


La cyclisation très aisée du stade à 4 F de l’acétamino-8 nitro-1 naphta- 
lène {n° V) en milieu acide, ne nous a pas permis d'isoler le stade à 6F 
dans ce milieu; par contre, en milieu neutre, à — 1600 mV, nous avons pu 
obtenir, à côté du cycle à 4 F, l’amine cyclisée en méthyl-2 périmidine 


de formule (E:). 


2. OBTENTION DES STADES A 4 F. — Le composé n° I se réduit à 6 F quel 
que soit le milieu et quel que soit le potentiel. 

— Par contre, par réduction en milieu acide, à potentiel peu négatif, 
des composés n®@ II, IV et V, on obtient les oximidazoles de formules (B;), 
(Di) et l’oxpérimidine de formule (E;). 


A D 


| N+t 0 U 
ART RS A APR ANS 
FX) 00 
KT L RTE N 

5 

(B:) (Di) 

CH; 
| 
SO 
ON NH 
CT. 
J NT 
(E1) 


— Seuls les composés n°8 II et V conduisent encore, en milieu neutre, 
à potentiel peu négatif, aux cycles à 4 F; dans ce même milieu et dans les 
mêmes conditions de réduction, les hydroxylamines des composés n°8 III, 


IV et IV” évoluent vers l’azoxy correspondant. 
Ÿ 
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e- 


N°, 


és 


LIL: 


Vins 


EM 


—— 


Conditions de réduction . 
(A me, 


E. S. E(mV 
en (*). E.c.Ss.). 
l — 300 
ou — go0 
—NH,; I | 
\ 
—NH; 2 —1600 
—NHOKH 1: — 9200 
—NH > 2 — 1600 
—NH: I — 900 
—NHOH 2 — 6550 
—NH: 2 —1600 
—NH, I — 900 
—NHOH 2 — 700 
—NHOH :° — 160 
—NH, I —1000 | 
—NH: 3 —1600 
—NHOH — 600 
—NH; 2 —1600 
—NH; I — 900 
—NHOH 2 — 700 
—NHOH 1 — 160 
—NHOH 2 — 95 
—NH,; 2 ,  —1600 


TABLEAU. 


Naphtimidazole (A) : 


— libre 


— chlorhydrate 

— chlorhydrate 
à 2 H; O 

Amine libre 


Oxnaphtimidazole (B:) 
Amine libre 


Picrate 


Naphtimidazole (B:) : 


— libre 


— chlorhydrate 

+ Amine libre 
+Oxnaphtimidazole 
Oxnaphtimidazole (B:) 


Amine libre 

( Amine libre 
+ Naphtimidazole (C) 
AZOXY (C5 He Ni O3) 


( Oxnaphtimidazole (D:) 
(C12 0 Ne O, 1/2 H:S0Oi) 
Amine libre 

(C2 Hi No O) 

+ Naphtimidazole (D:) 
Amine libre | 
AZOXY (C2: H20 N: O5) 
Amine libre 

(C12 His No O) 

Amine libre 

+ Imidazole (D) 
AZOXY (Ces Hs N: O:) 
Oxpérimidine (E:) 

(C2 Ho N: O, 1/2H: SO) 
Oxpérimidine (E:) 

(C1 H:0 No O, HCD 
Périmidine (E:2) 

+ Oxpérimidine (E;) 


Ù 
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Caractérisation. 
RS 


Infrarouge (COI,) 
F Va 
(0C). Réf.  (cm-!). 
3 470 
169  (*) {ve-x(nujol) 
1633 - 
250(d) (1) h 
.25o(d) (') 7 
172 (*) Insoluble 
27o(d) (') : 
234 (*)  Insoluble 
2o00(d) — — 
169  () 3470 
250(d) (1) … 
234 (*) .— 
270(d) (!) = 
270(d) — ” 
244 (*)  Insoluble 
244 7 - 
217-218 (*) 3 470 
2g0(d) (*) = 
260(d) ()  — 
184 (*) — 
285(s) (1): 3476 
184 (*) Insoluble 
rv350 (*) — 
178 (*) Insoluble 
178  (*) - 
257 (7) 3476 
290(d)  (*) _ 
\ 
270(4) (*) Insoluble 
25o0(d)  (*) » 
215(d) (*) 3 442 


+ 


(*) Électrolyte-support n° 1: H:SO; N + éthanol (1-1); n° 2 : NH, CH:CO: (M) + étha- 
nol (1-1); n° 1’: H:SO; N/2 + éthanol (1-1); n° 3 : Tampon acétate M/2 + éthanol (1-1). 


— La facilité de cyclisation, à froid, des stades à 4 et 6F diminue. 
lorsque l’on passe du composé n° I, au n° IT puis au n° IV; elle est vraisem- 
blablement liée à la plus ou moins grande conjugaison des groupements NH, 

C. R., 19790, 1°r Semesire. (T. 270, No 214.) | 


Série GC — 114 
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(ou NHOH) et NHCOCH; en positions 1-2 et 2-1, d’une part et en 
position 2-3, d'autre part. 


3. Enfin, cette étude nous a permis de corriger les points de fusion des 
acétamino et benzoylamino-naphtylamines 1-2 et 2-1 annoncés dans la 
littérature. Kelly et Day (°) indiquent F 217-2180C tant pour le cycle (C) 
que pour l’amine non cyclisée correspondante; nous avons trouvé que le 
cycle (C), obtenu à l’état de monohydrate, se déshydrate vers 1000C et 
fond effectivement vers 217-2180C; par contre, la benzoylamino-1 naphtyl- 
amine-2 fond à 2449C. De même, l’acétamino-1 naphtylamine-2 fond 
à 2340C'et non à 217-2180C (°). 


(*) Séance du 11 mai 1970. | 

(:) R. MELboLA, J. V. EvYRE et J. H. LANE, J. Chem. Soc, 83, 1903, p. 1185-1196. 
(2) E. LELLMANN et À. REMY, Chem. Ber., 19, 1886, p. 796. 

(5) C. F. KELLY et A. R. Day, J. Amer. Chem. Soc., 67, 1945, p. 1074-1075. 

(*) H. GozpsTEIN et M. STREULI, Helv. Chim. Acta, 20, 1937, p. 520. 

(5) G. ScHROETER, Ann. Chem., 426, 1922, p. 74. 

(6) F. Sacs, Ann. Chem., 365, 1909, p. 159. 


(Laboratoire de Chimie analytique, 
Faculté des Sciences, 
avenue du Général-Leclerc, 
35-Rennes-Beaulieu, Ille-et-Vilaine). 


“ 
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CHIMIE ORGANIQUE. (— Isomérie de conformation et constantes de couplage 
dans le formylméthylènetriphénylphosphorane (Ce H;)s P—CH — CHO. 
. Note (*) de Mme Mani-Louise Fizceux-BLancaarn et M. GÉRARD-JEAN 


Manrin, présentée par M. Henri Normant. 


L'existence d’une barrière autour de la liaison C—C dans le formylméthylène- 
triphénylphosphorane (C:H:;):P —CH—CHO est observée par résonance magné- 
tique nucléaire protonique. La grandeur et les signes relatifs des constantes de 
couplage proton-proton et phosphore-proton sont déterminés et les effets de 
solvants examinés. 


v 


Les acylméthylènetriphénylphosphoranes (CH;)3P—CH—CO—R ont 
fait l’objet de plusieurs études par résonance magnétique nucléaire; ainsi 
la délocalisation électronique (*) et la mobilité du proton méthylénique 
[(*) à (*)] ont été examinées dans divers systèmes. Dans le cas des esters 
[R = OCH, (f), (?), (*) et OC; H, (°)] des isomères de conformation ont été 
observés. | 

Nous avons tenté de. mettre en évidence une telle isomérie dans la série 
R = CH:, CG H, et H. Dans les deux premiers cas, le refroidissement Jus- 
qu'à — 1000 ne fait apparaître aucun dédoublement du spectre R. M. N. 
Il semble que la seule forme décelable soit caractérisée par une disposition 
cis de P et de © : une telle représentation a été proposée pour les ylures 
halogénés [(Cs H5)s P—CX—CO—C H, (X = CI, Br, [)] sur la base d’obser- 
vations spectrales et de mesures par rayons X à l’état cristallisé (°). 

Par contre, pour R=— H (*), nous observons dans un large domaine 
de température (— 60 à + 70°C) la présence de deuxisomères en proportions 
sensiblement équivalentes : 


Fa 


(Ce Hi): PK 97 | (Cs Hs): ENS /X 
me / Ko- 
I (cis) II (trans) 


-En raison de l'instabilité du composé, la coalescence des systèmes I et IT 
n’a pas pu être atteinte. L’observation de deux conformations jusqu’à 
70°C suppose cependant l’existence d’une barrière de rotation C—C rela: 
tivement élevée. 

Les déplacements chimiques (+ 0,05.10*) et les constantes de 
couplage (+ 0,2 Hz) (spectrographe « Varian » A-60-A) sont rassemblés 
dans le tableau I. | 


COoNSTANTES DE COUPLAGE. — Les signes relatifs des constantes de cou- 
plage ont été déterminés par irradiation sélective par champ faible (« tick- 
Hing ») (spectrographe « Varian » HA-100). Les expériences ont été réalisées 


La 
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TABLEAU IL 


Lé 


Déplacements chimiques et constantes de couplage des isomères I et II 
du formylméthylènetriphénylphosphorane darts différents solvants. 


+, raies masquées. 


Solvant. ôcno: Ôcupe 2Jp_crre 
Here RU 8 + 
DE Hit Sn os 19 
Méthanol. fn 9 SUÉ  15 
Acétone. {ni y : - 
CHGN. ni : _ 
DMSO fn + . . 


au voisinage de o°C afin de ralentir le phénomène 
méthylénique [(*) à (*)]. Les constantes de couplage 


Jp-c=c-1r 3Ju-1r- 
37,8 3,5 
3,8 11 
38 3,6 
3,6 10,8 
37 3,8 
4,4 10,2 
37,8 3,4 
D 4 10,6 
38 ce 3 
38,5 


lè 
| 
ND 


d'échange du proton 


Jen et “Jp n sont de 


même signe dans les deux isomères. Ces résultats sont en accord avec des 
déterminations effectuées par ailleurs sur des dérivés comportant un 
carbone sp, voisin du phosphore [(*), (*)]. Ces deux couplages sont vrai- 


semblablement positifs. 


Le tableau II permet de comparer les valeurs observées de J à celles 
d’autres systèmes éthyléniques phosphorés [(7), (°}, (*°)]. 


TABLEAU IL 


Valeurs observées des constantes de couplage 


dans certains dérivés phosphorés. 


Ju Jp 
Composé. cis. trans. 2 Jp_yre cis. trans. 
III : P(CH=CH:)3............... 11,96 18,37 11,74 13,62 30,21 
IV : CH; P (CH): CH=CH....... 12,76 18,59 23,98 25,29 48,48 
V __: ((CH:): N): POCH =CHSC; H,; : 3 
CIS rasoirs eus 12,3 — 14,9 — 40,4 
ITANS a ne Sois sed eue: — 16,3 16,1 18,4 — 


Nous constatons que, dans l’ylure I-IT, la délocalisation accentuée de la 
charge sur l’oxygène provoque une diminution très sensible des constantes 
de couplage °J,,, et le plus souvent °J,_ Dans les dérivés bisubstitués 
X—CH=CH—7Y des corrélations entre les valeurs observées de Ju 


\ 
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et l’électronégativité E, des substituants X et YŸ ont été établies [(*1), 
à L 
(2), (*)]. L’ordre de grandeur de E, associée au groupement —P— ans 


IV peut être déterminé à partir de ces relations et nous en avons alors déduit 
une estimation de l’électronégativité de O°- dans le dérivé I-IT : la valeur 
obtenue, E,=— 4,8 à 5, est en accord: avec la présence d’une structure 
fortement délocalisée. | | 

Par ailleurs, nous observons des variations de J en fonction de la nature 
du solvant : les informations restent fragmentaires en raison de l’insolu- 
bilité de I-IT dans les solvants de constante diélectrique élevée; on observe 
toutefois un léger accroissement de *J,_, trans avec €. D'autre part, dans les 
solvants susceptibles d'interactions spécifiques par liaison hydrogène 
(CH:Br:, CDCI:, méthanol), les constantes de couplage des deux isomères 
se comportent différemment. Dans la forme I, les valeurs de °J,_x et den 
d’une part, celles de °J, y et du d’autre part, varient dans le même sens; 
par contre, l’effet inverse est observé dans l’isomère II. Ce comportement 
est vraisemblablement attribuable à l’orientation différente du dipôle dans 
les deux formes. Un tel phénomène a été proposé par Smith et [hrig (‘*) 
afin d'interpréter les effets de solvants observés sur les couplages *J, + et 
Jr dans le fluorure de vinyle et le trifluoroéthylène. 


M. Simalty, Maître de Recherche au C. N. R. $. a fourni des échantillons. M. le Professeur 
Horeau et Mme Lacombe ont effectué les expériences à 100 MHz. 


(*) Séance du 11 mai 1970. 

() F.J. RANDALL et A. W. JoHNsoN, Tetrahedron Letters, 24, 1968, p. 2841. 

() H. J. BESTMANN et J. P. SNYDER, J. Amer. Chem. Soc., 89, 1967, p. 3936. 

() H. J. BESTMANN, H. G. LIBERDA et J. P. SNYDER, J. Amer. Chem. Soc., 90, 1968, 
p. 2963. 

(‘) H. I. ZELIGER, J. P. SNYDER et H. J. BESTMANN, Teitrahedron Letters, 26, 1969, 
P. 2199. | 

(5) D. M. CROUSE, A. T. WEHMAN et E. E. ScHWEIZER, Chem. Commun., 1968, p. 866. 

(5) À. J. SPEZIALE et K. W. RATTS, J. Amer. Chem. Soc., 87, 1963, p. 5603. 

() J. E. LANCASTER, Specirochim. Acta, 23, 1967, p. 1449. 

(8) M. L. FILLEUX-BLANCHARD, M. SIMALTY, M. BERRY, H. CHAHINE et M. H. MEBAZAA, 
Bull. Soc. chim. Fr. (sous presse). 

(°) W. A. ANDERSON, R. FREEMAN et C. A. REILLY, J. Chem. Phys, 39, 1963, 
p. 1518. : 

(:) R. M. LEQuAN et M. P. SIMONNIN, Comptes rendus, 268, série C, 1969, p. 1400. 

(1) J. Niwa, Bull. Chem. Soc. Japan, 40, 1967, p. 2192. 

(?) T. ScHAEFFER et H. M. HUTToN, Can. J. Chem., 45, 1967, p. 3153. 

(*) P. LaszLo et P. voN RAGUE SCHLEYER, Bull. Soc. chim. Fr., 1964, p. 87. 

(+) S. L. SmiTH et A. M. IxRiG, J. Chem. Phys., 46, 1967, p. 1181. 

(5) La présence d’une isomérie autour de —C—C dans le système Ph; P =CH—CHO 
a été envisagée par Bestmann (:°). 


(Laboratoire de Chimie organique physique, 
38, boulevard Michelet, 
44-Nanles, 
Loire-Atlantique.) 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Sur une nouvelle synthèse des «-aminoaldéhydes 
par réduction d’x-aminoamides et d’a-aminoesters. Note (*) de M. Pierre 
Dunauez, Mme Lucerre Duuamez et M. PaTRice SIRET, présentée par 


M. Henri Normant. 


La réduction des a-aminoamides et des a-aminoesters R—CH(NR:)—CO—Z 
(Z=NR; ou OC:H;) par les hydrures métalliques : LiAIH; Li AIH(OC:H5;):; 
AIH(iC:Ho): permet la préparation des a-aminoaldéhydes ou de leurs roduits 
de condensation avec les amines : les triamines-1,1.2. L’influence de l’encom- 
D a et de la basicité du reste aminé NR, sur l’évolution de la réduction est 
soulignée. | 


— 


_ Plusieurs voies d’accès aux &-aminoaldéhydes R—CH(NR,)—CHO ont 
été décrites depuis la découverte de leur isomérisation en amino- 
cétones [(*) à (*)]. Nous proposons une nouvelle méthode qui rend ces 
composés accessibles à partir des acides Roue et qui doit permettre 
d’atteindre des structures nouvelles. 

Les «-aminoamides et les &-aminoesters R—CH(NR,)—CO—Z 
(Z= NR;; OC H;) ont été préparés par amination des halogénures 
d'acides &-halogénés et des esters a-halogénés; leur réduction par les 
hydrures métalliques HM : un LiAIH(OC:H;):, AlH(iC, Hi), selon 
des techniques décrites [(”"): à (*°)] a conduit à l’isolement d’a-amino- 
aldéhydes (*). Pour chaque terme, nous avons dù déterminer les conditions 
optimales de réduction (tableau [), car l’aldéhyde aminé peut être 
accompagné c d’aminoalcool et de diamine (cas où Z — NR;) dont les forma- 
tions s "expliquent par le schéma classique : 


0 + ZH 





ro . 
"fl : NR: | ou 
-NR, O _ 
/ SZ=NR! {) HM 
| | x _—- R—CH—CH s CH CH, 
| | al @) H,0 L | ; 
/Z NX NR, NR: NR: NRi 
| NoM ÈS @ dt) HM : 
. NR;, R—CH—CH+Z ——+ R-CH— CH, + ZH 
[a] | | | Here | | ' 
- NR, OM _ NR. OH 


L’aldéhyde aminé a été purifié par distillation dans les cas les plus 
favorables, ou transformé en une triamine-1.1.2 d’où il peut être régénéré; 
au préalable, l’amine secondaire formée au cours-de la réduction des amides 
à été éliminée par une technique utilisant le chlorure de benzoyle. C’est la 
réduction des «-aminoesters par l’hydrure de diüsobutylaluminium qui 
a donné les meilleurs résultats en ce qui concerne les structures étudiées. 


ÿ 
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TABLEAU I. 


Série C — 1751 


Réduction des aminoamides et des aminoesters R—CH(NR;)—CO—Z., 


‘KR. NR:. Z. 

P NC: Ho OC: H; 
= = N(P)CH: 
— — OC: H; 
= NC. Hs N(®)CH: 
— NC H: 0 — 

* _— N (Ce Hi): — 

Ce Hs NGC: Ho _ 
— — OC: Hs 

H = — 


HM (). 


| >W>Q 


C 


Conditions expérimentales. 


En mn, 


Solvant. 


Éther 


THF 
Éther 


r (**). 
5 


4 
2,9 
219 
2,8 
2,7 
3 
3 


() A:LiAIH,; B : LiAIH(OC:H::5; C : AIH(i Cs Ho). 
(*) r = (atome-grammes d’hydrogène actif du réducteur)/nombres de moles à réduire. 


(**) Isolé sous forme de triamine R—CH(NR:)—CH (NC: Hs O}s. 


Durée 


et 


température. 


6h à —1720C 


12 

O0 
—172 
— 12 


6 à—72 


Rdt(%) 


en 


amino- 
aldéhyde. 


45 
42 
3 O (++) 
29 (+) 
35 (++) 
26 C7) 
46 (7) 
27 


- 64 


63 


L'examen des différents produits formés à partir des &-aminoamides dans 
des conditions identiques, montre que la teneur en «-aminoalcool 
R—CH(NR,)—CH;OH dépend de la basicité et de l’encombrement du 
groupement NR, (tableau IT; essais 1, 2, 3, 4 : basicités voisines, encombre- 
ments décroissants; essais 5 et 3 : encombrements voisins, basicités décrois- 
santes). Des observations analogues ont été faites au cours de la réduction 


des &-aminoesters. 


La formation d’«-aminoalcool au détriment d’a«-aminoaldéhyde s’inter- 
prète par la décomposition de l’alcoolate [&]. On peut donc penser, qu’il 
existe dans cet alcoolate [&] une coordination entre les atomes d’azote (NR,) 
et d'aluminium conduisant à un complexe d’autant plus stable que le grou- 


Essai (*). 


() Conditions expérimentales : 


TABLEAU II. 


Réduction de ®-CH(NR;)—CO—N(#)CH; par LiAIH, : 
influence du groupement NR:. 


NR2. 


PKy 


de CH,-NR2. 


3,68 
3,71 
3,68 
3,92 
6,62 


sont réduits par LiAIH, (r = 2,9) pendant 6 h à —120C. 
(*) Le % d’aminoalcool indiqué est relatif au mélange aminoaldéhyde aminoalcoo!l : 


la diamine-r.2 n’étant détectée qu’en faible quantité (<< 1 %). 


à 


% 


aminoalcool. 


9. 
30 

* 25 
O 


0 
35 


2 g d’aminoamide en solution dans 130 ml d’éther sec 
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pement NR, est plus basique et moins encombrant. D’autres séries d’expé- 
riences réalisées dans notre laboratoire ont mis également en évidence 
l'influence de ces deux facteurs caractéristiques du groupement aminé (‘'). 


(*} Séance du 11 mai 1970. 

() A. KIRRMANN, L. DUHAMEL et P. DUHAMEL, Bull. Soc. chim. Fr., 1966, p. 1732. 
() A. KIRRMANN, L. DUHAMEL et P. DUHAMEL, Bull. Soc. chim. Fr., 1968, p. r1o91. 
(*») L. DUHAMEL, P. DUHAMEL et R. N. BimorGui, Bull. Soc. chim. Fr., 1967, p. 1186. 
(*) L. DUHAMEL, P,. DUHAMEL et G. PLÉ, Bull. Soc. chim. Fr., 1968, p. 4423. 

(5) L. DUHAMEL, P. DUHAMEL et P. SIRET, Bull. Soc. chim. Fr., 1968, p. 2942. 

(®) P. SIRET, Thèse de Docteur-Ingénieur, Rouen, 24 octobre 1969. 


() F. WEYGAND, G. EBERHARDT, H. LINDEN, K. ScHÂFER et I. EIGEN, Angew. Chem. 
65, 1953, p. 525. | 

(“) H. C. Brown et A. TSUKAMATO, J. Amer. Chem. Soc., 86, 1964, p. 1089. 

(”) L. I. ZAKHARKIN, V. V. GAVRILENKO, D. N. Masui et I. M. KHOoRLINA, Telrahedron 
Letters, 1963, p. 2087. ° 

(0) L. I. ZAKHARKIN et I. M. KHOoRLINA, Telrahedron Letters, 1962, p. 619. 

(!!) J. GRALAK, Thèse de 3° cycle, Rouen, 27 février 1970. 


= 


: (Laboratoire de Chimie organique, 
Faculté des Sciences, 
76-Mont-Saint-Aignan, 

Seine-Maritime.) 
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NOTES DES MEMBRES ET CORRESPONDANTS 
ET NOTES PRÉSENTÉES OU TRANSMISES PAR LEURS SOINS 


\ 


CHIMIE PHYSIQUE. — Acétylation de la méthylamine par transfert d'énergie 
en solution aqueuse à partir d’acétate d’éthyle. Note (*) de MM. Louis LE 
Porr et René Buver, présentée par M. Georges Champetier. 


* 


L’apport d’énergie provenant de l’hydrolyse en solution aqueuse de l’acétate 
d’éthyle est -utilisé pour acétyler la méthylamine en N-méthylacétamide; cette 
réaction peut être considérée comme un modèle des processus biochimiques de 
condensation endergonique par transfert d'énergie. 


On sait que les réactions de condensation rencontrées dans les processus 
biochimiques sont endergoniques et s’effectuent grâce à l’apport d’énergie 
assuré par le déroulement simultané d’un processus couplant, souvent 
constitué par une réaction d'hydrolyse, selon 


solution aqueuse 


ROH+HA “MR RA+ H,O + AG 
R'A'HEHLO / y R'OH+HA'—AGe 


avec 
AG$ > O, AG& > 0 et AG? + AGE < 0. 


Nous présentons dans cette Note les résultats théoriques et expéri- 
mentaux que nous avons réunis à propos de l’étude en solution aqueuse 
de la réaction 


() NH:CH:+ CH:COOEt = CH: CONHCH:+ H:0 + AG: 


qui peut être considérée comme un modèle de tels processus biochimiques. 

Afin de prévoir les conditions expérimentales nécessaires à la mise en 
place de la réaction de transfert (1), nous avons réuni (fig. 1) les diagrammes 
représentant les variations, en fonction du pH, des enthalpies libres appa- 
rentes de condensation de l’acétate d’éthyle CH;COOEt (*) et du 
N-méthyl acétamide CH; CONHCH, (?) : 


CH;COOH, h . 
(2) ( oo )+ EtOH «+ GH:COOEt+ H:0 + AG? 
et 
CH;  . ESS CH, 0 app 
(3) ( CECoo- ) (nine) © CH:CONHCH:+ H:0 + AG, 


Cette figure montre que la transacétylation par transfert d’énergie de 
la réaction (2) prise dans le sens de l’hydrolyse, à la réaction (3) prise dans 
le sens de la condensation n’est possible que dans le domaine des pH 

C. R,, 1970, 1° Semestre. (T. 270, N° 22.) Série CG — 115 
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supérieurs à à environ. Dans ce domaine seulement, 


AGP — AGP AGO aPP 
est en effet négative. 
Par ailleurs, dans ce domaine de pH, le N-méthylacétamide est méta- 
stable à tout pH; l’acétate d’éthyle, métastable en milieu neutre, subit 
une hydrolyse rapide par catalyse hydroxylique en milieu alcalin. 





à 
D 





= 
ST 
& 8 
Q 
09 © 
CO 
4 # 
2 fp—mmmu…— 
0 
2 4 6 ON CRE 
Fig. 1. — Variations d’enthalpies libres apparentes de condensation en fonction du pH. 
2 : Acétate d’éthyle; 3 : N-méthylacétamide. 
N. B. — Une légère incertitude subsiste quant au positionnement en ordonnées de 3 


x 


par rapport à 2. 





2 4 6 8 1410 12 14 


meqHT 


Fig. 2. — Influence de l’ordre d’addition des réactifs. 
1: KOH 10 mM, AcOET 5 mM, NH: CH: 5 mM; 
2 : KOH 10 mM, NH; CH; 5 mM, AcOEt 5 mM. 


En fait, on constate expérimentalement que le mélange CH,COOEt 
et NH;CH, amené à des pH inférieurs à 9 environ ne subit aucune 
évolution appréciable. Par contre, en provoquant l’hydrolyse alcaline de 
l’ester, des évolutions très différentes du milieu réactionnel sont obser- 
vables selon que NH, CH, se trouve présent ou non au moment de l’hydro- 
lyse. On constate en effet que la composition du mélange final, déterminée 
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par dosages acidimétriques, dépend de l’ordre dans lequel les trois réactifs 
CH;COOEt, NH;,CH; et KOH sont ajoutés les uns aux autres, par 


exemple en quantités respectives 5, 5 et 10 mM. 


a. Lorsque l’addition des réactifs est effectuée dans l’ordre CH, COOEt, 
KOH, NH,CH; (courbe 1, fig. 2), c’est-à-dire que NH:CH; est introduit 
même très peu de temps après hydrolyse rapide et totale de CH; COOEt 
en CH;COOK, la solution finale contient quantitativement 


KOH = NH; CH; = CH:COOK = 5 mM. 


b. Par contre, lorsque l’addition des réactifs est effectuée dans l’ordre 


NH:CH;, KOH, CH;COOEt (courbe 2, fig. 2), donc que NH:CH, est 


& 60 Do | 
C 
5 50 - 
= 
SU 
& 
Ê 30 
D 
Ë ] 
G 20 
œ D 
10 | « 
Co 
- 1 2 M 
Fig. 3. — Influence de la dilution sur le rendement en NMA. 


1 : Milieu aqueux; 2 : Milieu eau-alcool 30 %.. 


présent dans le milieu alors que l’énergie provenant de l’hydrolyse de 
l’ester est libérée, la courbe de titrage montre que les bilans de CH;COOK 
et de NH;CH, sont plus faibles que dans le cas précédent. Par ailleurs, 
l’acétate et NH, CH, ont disparu en quantités équivalentes. Un composé 
sans propriétés acide-base observables en solution aqueuse et formé en 
quantités équimoléculaires de ces deux réactifs est donc apparu au cours 
de la réaction, Ce composé, extrait du mélange final, a été identifié par 
son spectre infrarouge comme étant du N-méthylacétamide CH, CONHCH:. 

Le rendement moléculaire de transfert peut être défini par le rapport 


Si 


| NH: CH; ltotar — | NH: CH: Msstant 
| NH: CH [totat 


Il est de 58 % pour un milieu réactionnel contenant initialement 2 M.I-! 


de KOH, 1 M. de NH;CH, et 1 M.l! de CH,COOEt. 
. L'influence de la dilution apparaît sur la figure 3 qui décrit les varia- 
tions du rendement de transfert en fonction de la dilution dans des 


#4 
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mélanges réactionnels où KOH, NH;CH; et CH;COO Et sont tous trois 
à la même concentration C4. 


Ce rendement est maximal pour C,—=1,07 M.I"". 

Pour des milieux réactionnels initiaux tels que : 

— d’une part : GC (KOH) = CG(NH:CH3) = 1,07 MF" et C(CH; COOEt) 
variable, | 

— d'autre part : C(KOH)= Co (CH; COOEt) = 1,09 M.l' et C(NH,CH:) 


variable. 


/ 


Rendement NMA en % 
5 8 à © 28 


= 
OO 


0 
10 20 30 #0 © NMA ou % EtOH 


Fig. 4. — Influence de la composition du mélange solvant. 
1 : Eau-NMA\; 2 : Eau-alcool. 


Les courbes représentant les variations du rendement en N-méthyl- 
acétamide, calculé par rapport à GC, en fonction de C présentent des paliers 
de rendement respectivement de 85 et 80 % pour Cæ 2,5 M.I"t. 

L’étude de l’acétylation de NH,CH; pour un milieu réactionnel conte- 
nant initialement 2 M.l-' de KOH, 1 Ml! de NH, CH, et 1 M. de 
CH;COOEt a été réalisée en prenant comme solvants : d’une part, des 
mélanges eau-N-méthylacétamide (NMA), d'autre part des mélanges eau- 
éthanol (EtOH), puisque le NMA et l’éthanol apparaissent tous deux lors 
de la réaction. Les variations du rendement de transfert en fonction de 
la composition de ces mélanges sont représentées respectivement par les 


courbes 1 et 2 (fig. 4). 


(*) Séance du 13 avril 1970. 
(1) JENKS et GILCHRIST, J. Amer. Chem. Soc., 86, 1964, p. 4651. 
(?) MoraAwerz et OTAKI, J. Amer. Chem. Soc., 85, 1963, p. 463. 


— 


(Faculté des Sciences de Paris, 
Laboratoire d’Énergétique électrochimique, 
associé au C.N.R.S., 

10, rue Vauquelin, 
75-Paris, 5°.) 
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CHIMIE PHYSIQUE. — Sur la détermination à haute température des dia- 
grammes des systèmes métal-soufre en fonction de la température, de la 
pression de soufre et de la composition chimique. Note (*) de MM. Henri 
Le Brusg, JEAN-PiErRE DELMAIRE, ALain Duquesnoy et FERNAND Marion, 
présentée par M. Georges Champetier. 


L'application de la mesure et de la réalisation continues des pressions partielles 
de soufre à diverses techniques permet une étude complète des systèmes métal- 
soufre et en particulier de définir leurs domaines de stabilité dans leurs trois para- 
mètres : température, pression de soufre, composition chimique. 


Les sulfures sont généralement à haute température des composés 
non stœchiométriques dont l’écart à la stœchiométrie est très supérieur 
à celui que peuvent présenter les oxydes [(‘), (?)1; le domaine de stabilité 
des sulfures est représenté en fonction des trois paramètres : température T, 
pression partielle de soufre P4, et composition chimique X, par une 
surface f(T, Ps, X) = 0. 

Nous avons déterminé cette surface par la mesure à température cons- 
tante des variations de la composition chimique en fonction de la pression 
de soufre. 

Cette étude a été menée à bien grâce à la mise au point préalable de 
deux techniques complémentaires : d’abord le dosage continu et la réali- 
sation de pressions partielles de soufre connues, puis l’utilisation de telles 

atmosphères gazeuses dans une thermobalance. 

= Nous avons montré dans une publication antérieure (*) que la loi de 
variation isotherme de la résistance électrique du sulfure cuivreux en 
fonction de la pression partielle de soufre, 


JogR — logR,— 0,210 logPs, (atm.) à 


était vérifiée entre 600 et 800°C dans une grande partie du domaine de 
stabilité de Cu:.,S. 

La connaissance de cette loi permet d’associer à chaque valeur de R 
une pression partielle de soufre et donc de procéder à la température 
d'expérience à une mesure directe et précise de la pression partielle de 
soufre. 

Les pressions partielles de soufre sont habituellement réalisées, soit 
en créant un vide partiel dans l’enceinte contenant le sulfure — les 
mesures sont alors délicates et discontinues — soit par des mélanges H,S-H, 
de rapport connu mais la précision et la constance des pressions partielles 
de soufre obtenues est alors très aléatoire ; la réalisation des mélanges H, O-H, 
utilisés dans l’étude des oxydes (*) est nettement plus satisfaisante : la 
saturation d’un gaz en vapeur d’eau à une température connue donne 
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une pression partielle de H;,0O constante et bien déterminée, l’hydrolyse 
complète d’un sulfure par la vapeur d’eau permet d’obtenir un gaz conte- 
nant une pression partielle de H;S connue. Nous avons vérifié qu'avec 
le sulfure d'aluminium, l’hydrolyse est quantitative et la pression partielle 
de soufre dosée par le fil de Cu:_,$ entre 600 et 8000C correspond à la 
pression partielle de soufre calculée (tableau). 


TABLEAU. 


Comparaison des Ps,(atm) calculées et des Ps,(atm) mesurées 
par variation de la résistance électrique d’un fil de Cu:-s. 


600°C. 7000C. 8000°C. 
nn, Te Ne CR RRR 
log Ps, logPs, logPs, log Ps, logPs, logPs, 
calc. mes. calc. mes. calc. mes. 
—3,30  —3,25 —2,30 —2,35 —1,50  —1,50 
—4 ,25 —4,25 —3 ,15 —3 ,20 —2,25 — 2,30 
—5,15 —5,20 —4,10 —4,10 —3, 30 —3 ,30 
—6,10 —6,10 —5 ,05 —5 ,00 —4 ,15 —4,10 
—6,90 —6,95 —5,90 —5,95 —4,95 —5 ,00 
—7,75 — 7,80 —6 ,70 —6,75 —$5 , 80 —$5 ,80 
—8 , 70 —8 , 70 —17,60 — 7,60 —6,70 —6,70 
—9,50 —9,50 —8,45  —8,40 —7,55  —7,60 
La précision des pressions partielles de soufre réalisées — de l’ordre 


de +0,05 en log P,, — est très supérieure à celle des méthodes habituelles, 
et la constance dans le temps est excellente. 

Le système est constitué d’un saturateur à vapeur d’eau (*) et d’une 

colonne contenant du sulfure d’aluminium. Le gaz utilisé (N; pur, 
95 % Na + 5 % Hs; Ha: pur) se sature, à une température connue, en 
vapeur d’eau qui est convertie quantitativement en H,S. Le mélange 
gazeux résultant, rigoureusement sec, possède alors une pression par- 
tielle de H,S constante et bien déterminée. 
_ Les domaines d’existence des systèmes métal-soufre sont déterminés 
par mesure de la pression partielle de soufre résultant de l’équilibre inva- 
riant de deux phases à une température constante, et dans un domaine 
monophasé, la thermogravimétrie isotherme permet d’associer à chaque 
pression partielle de soufre produite par le générateur une composition 
chimique précise de la phase étudiée; de plus, les changements de phase 
peuvent être obtenus de façon réversible et l’on peut ainsi déterminer 
complètement la surface définie par f(T, Ps, X) = o. 

Dans la thermobalance utilisée, seule la partie du tube laboratoire 
contenant le sulfure étudié est en atmosphère H,S-H;, le reste de l’appareil 
étant balayé par un courant gazeux (N, pur, 95 % N:+ 5 % H:, H: pur). 
Ce débit gazeux, maintenu constant et égal à celui provenant du géné- 
rateur, évite toute erreur due au cracking possible de H,S dans les parties 
froides de la thermobalance. De plus, un préchauffage à 6000C du mélange 
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gazeux avant le four de thermobalance permet d’obtenir un bon équi- 
libre thermodynamique de la phase gazeuse tout en évitant les conden- 
sations de soufre. ° 

Les résultats obtenus par cette technique sont vérifiés par mesure des 
variations isothermes des propriétés électriques (résistance, pouvoir 
thermoélectrique); bien que les grandeurs mesurées soient beaucoup 
plus faibles que celles obtenues pour les oxydes [(°), (*)] les changements 
de phase apparaissent nettement par des discontinuités dans les courbes 
obtenues. 

L'analyse radiocristallographique d’échantillons trempés confirme les 
changements de phase, mais l’utilisation des rayons X à haute tempé- 
rature sous pression de soufre contrôlée permet une étude continue de 
la structure des systèmes métal-soufre, en particulier pour les produits 
qui sont altérés par la trempe. 

L'application de ces différentes techniques aux systèmes Fe-S, Co-S, 
Ni-S, Cu-S sera exposée dans des Notes ultérieures. 


(*) Séance du 25 mai 1970. 

() A. Z. HEp et D. S. TANHAUSER, J. Chem. Phys., 47, 1967, p. 2090- _2103. 

() Y. WIizBERT, Comples rendus, 264, série C, 1967, p. 316. 

(5) J. P. DELMAIRE, H. LE BRusQ, A. DuquEsNoy et F. MaARION, Comples rendus, 
270, série C, 1970, p. 1411. 

(*) F. MarIoN, Thèse, Nancy, 1955. 

(5) J. J. OEuz1G, H. LE BrusQ, A. DuquEesnoy et F. MaRION, Comples rendus, 265, 
série C, 1967, p. 421. 

(9) H. LE BrusoQ, J. J. OEuie et F. MARION, Comples rendus, 266, série C, 1968, p. 965. 

(Laboraloire de Chimie générale, 
Faculté des Sciences, 
33, rue Saint-Leu, 80-Amiens, Somme.) 
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CHIMIE PHYSIQUE. — Relations thermodynamiques fondamentales dans les 
systèmes de deux phases non miscibles. Note (”*) de M. JEAN More, présentée 


par M. Paul Lafftte. 


Une formule théorique importante, valable dans de nombreux cas, a été établie. 
Elle s’applique én particulier pour l’étude des tensions interfaciales entre deux 
liquides non miscibles dénués de propriétés de surface, pour l’étude des tensions 
superficielles entre un gaz et un liquide sans propriété de surface et pour l’étude 
des tensions superficielles "de ce même liquide par rapport à l'air. 


Soient (a) et (b) deux phases non miscibles. Soit (1) la couche interfaciale 
les séparant. Appelons 1, 2, 3, ...,7, ..., P les P constituants du système 
(ces constituants sont supposés ne pas réagir chimiquement). Appelons 
enfin [(722 Ja UF Fc (nj)as .… °) (rp)al: [C7 )e, (n3)6, 03 (nj)es ny (nh)o]; 
[(rae, (ohi, . .e, (njhi . ., (n,)il les nombres de moles de chaque constituant 
dans les phases (a) et (b) et la couche interfaciale (1). 

À température et à pression fixées, lorsque le système est en équilibre 
thermodynamique, nous pouvons écrire [(*), (?)] : 


(1) (Ri)a dpi + (ns)a de +. + (na dj +... + (np)a dhp = 0; 
(2) (r:)5 ds + (73)5 dus +. + (7;)s du; +. + (7np)6 dup = O, 
(3) (n)i dps + (na) dpe +... + (ni du; +...+ (nphi dt + À dy — 0. 


À est l’aire de l’interface. du, du, ..., dt;, ..., du, dy sont des varia- 
tions élémentaires des potentiels chimiques et de la tension interfaciale Y, 
consécutives à des changements de composition du système. 

Il est possible d’éliminer entre les équations (1), (2) et (3), deux variations 
élémentaires de potentiels chimiques (du, et du: par exemple). 

Ceci conduit à écrire : | 


Î=P, 
(4) = > Lu db, ; 
Î=3 


1 


” 


l';12 est une grandeur de dimensions moles.cm”*, appelée « adsorption 


relative du constituant 7 par rapport aux constituants 1 et 2 ». Parmi 
les diverses expressions possibles de l;42, la plus commode semble être 
la suivante : 


(5) je fiaeT y, 


a 


F;={(n;):/A est appelée « adsorption absolue du constituant 7 ». 
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f;,12 est un coefficient sans dimension, s’annulant pour ; — 1 et 2 et défini 


par e 


a 


I; UT To EH I; [n\ [ni 
Ge), Ge) Gi). (2), GG). 

APPLICATIONS DES RELATIONS GÉNÉRALES A QUELQUES CAS PARTICU- 
LIERS COURANTS. — Parmi les cas fréquemment rencontrés dans la pratique, 
nous pouvons citer ceux Où : 

— la phase (a) est constituée d’un solvant principal supposé ici n’avoir 
aucune propriété de surface, donc n’avoir aucune tendance à s’accumuler 
dans la couche interfaciale; 

— la phase (b) est constituée, soit d’un deuxième solvant principal non 
miscible avec celui de la phase (a) et n’ayant pas non plus de propriété de 
surface, soit d’un gaz, soit enfin d’air; 

— en plus de ces constituants de base, le système contient un certain 
nombre de solutés. 

Choisissons alors comme constituant de référence 1, le solvant principal 
de la phase (a) et comme constituant de référence 2, soit le solvant prinèipal 
de la phase (b), soit le gaz de la phase (b), soit l’azote (par exemple) si la 
phase (b) est constituée par de l’air. 

Appelons, d'autre part, 3, 4, 5, ..., N les divers solutés contenus dans le 
système et, dans le cas où la phase (b) est constituée d’air, appelons N + 1, 
N+2,..., P— 71, P les différents gaz de l’air, considérés ici comme de 
simples entités physiques sans propriétés chimiques. Nous pouvons alors 
‘écrire de façon très générale : 





Îi=N k=P 
(4) dy=-> T';,12 du; — > Tr,10 due. 
Î=3 k=N+1 
k=P 
Le terme > Te,10 du n'intervient que dans le cas où la phase (b) 
£=N+! , 


est constituée d’air, puisque nous sommes ici en présence d’air ambiant, 
il est bien évident que les variations de composition du système considéré 
n'influent aucunement sur les potentiels chimiques des gaz de l’air; donc, 


pouk=N<+i,N+2,...,P— 1, P, du:= 0 et (4') devient 


J=N 


(47) dy = Tu dy. 


Îj=3 


+ 


Cette équation (4”) est formellement identique à l’équation (4) et s’ap- 
plique à tous les cas particuliers envisagés ci-dessus (il ést à remarquer 
cependant que ceci n’est qu’une identité formelle et qu’il n’y a aucune raison 
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pour que les valeurs de Y, f;1: ou |; soient identiques en présence d’azote 
pur et d’air par exemple). 

Intéressons-nous maintenant aux divers solutés contenus dans le système 
et supposons qu'il existe un certain nombre de solutés n’ayant pas de pro- 
priétés de surface et un certain nombre de ces solutés qui possèdent de telles 
propriétés, c’est-à-dire s’accumulant dans la couche interfaciale où 1ls se 
trouvent alors en proportions beaucoup plus grandes que dans la masse des 
phases (a) et (b). 

Soient 3, 4, 5, ..., M les solutés ayant des propriétés de surface. 

Soient M +1, M+2,...,N —1,Nles solutés n'ayant pas ces propriétés. 

Nous pouvons écrire l'équation (4) sous une forme équivalente : 


l 


Î=M [=N 
(47) dyj=—YT;udp;— > Cris du. 
. Î=3 =M+1 
Mais, puisque les constituants 3, 4, ..., M s'accumulent dans la couche 


interfaciale et qu’ils s’y trouvent donc en proportions infiniment plus 
grandes que dans la masse des phases (a) et (b), nous pouvons écrire les 
inégalités : | 


Q Liste) 
Sd : avec /—3,4,5,..., M. 


e ()<() 


Æ 
Le symbole << signifie « très inférieur à ». 
Puisque d’autre part, les constituants 1 et 2 n’ont pas de propriétés de 
surface, ils se trouvent en proportions comparables dans la couche inter- 
faciale et dans les phases (a) et (b) et nous pouvons écrire : 


(9) (),= De 
(10) ().> (a). 


Le symbole = signifie 4 de l’ordre de grandeur de ». 

D’après les relations (7), (8), (9), (10) et l'expression de f ; 11 [relation (6)], 
il apparaît que f;:12 est infiniment voisin de 1 pour les solutés ayant des 
propriétés de surface (7 = 3, 4, ..., Met donc que l;:, est infiniment voi- 
sine de l’adsorption absolue F;. 

Par contre, 1l n’est pas possible de conclure pour les solutés n'ayant pas 
de propriétés de surface ({ = M +1, M + 2, ..:, N—1, N). Finalement, 
nous pouvons écrire la relation suivante, valable pour les tensions inter- 
faciales entre deux liquides ou les tensions superficielles entre un liquide 
et un gaz unique ou de l’air, dans le cas où il existe deux constituants prin- 
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cipaux dépourvus de propriété de surface : 


j=M [=N » 
(11) dy=-ÏY T';dp.; — >, Ti,1s dou. 
j=3 (=H+1 


Rappelons que, dans cette formule, 7 — 3, 4, ..., M sont les constituants 
ayant des propriétés de surface et que ! = M +1, M +2,..., N—:1, 
N sont les constituants dénués de telles propriétés. Cette relation (11) est 
susceptible d'applications nombreuses, pour l’étude thermodynamique des 
solutions contenant des agents de surface en particulier. 


(*) Séance du 25 mai 1970. s 

(') P. SoucHAY, Chimie générale, Thermodynamique chimique, Masson et Cïe, Paris, 
VI, 1961. ’ 

(?) R. DeEray et I. PRIGOGINE, Tension superficielle et adsorption, Éditions De Soer, 
Liège, 1951. . 


(Laboratoire de Chimie nucléaire appliquée, 
École Centrale 
des Arts et Manufactures, 
è Grande Voie des Vignes, 
92-Châtenay-Malabry, Hauts-de-Seine.) 


1764 — Série C C. R. Acad. Sc. Paris, t. 270 (1er juin 1970). 


CHIMIE PHYSIQUE. — Pollution atmosphérique par le peroxyde d'azote. 
Note (*) de Mlle OLca Tanaevsky, présentée par M. Henri Moureu. 


La comparaison de mesures faites en 1956, 1961 et 1969 montre que les concentra- 
tions de l’air en peroxyde d’azote ont augmenté d’une manière importante à Paris. 


Des mesures journalières du peroxyde d’azote atmosphérique au niveau 
du sol ont été effectuées durant la période de mai à décembre 1969, d’une 
manière presque continue, au quai Saint-Bernard (Paris) (latitude 48052”, 
longitude 02°18’E). 

La méthode de dosage utilisée est celle de J. L. Edgar et F. À. Paneth (‘). 
Les valeurs journalières obtenues sont parfois faibles (0,1 à 1 ug/m* d’air), 
d’autres fois, moyennes (1-à 10 dg/m* d’air) et aussi de temps à autre, 
élevées. Elles atteignent par exemple le 27 juin 1969 : 34,5 ug/m° d’air. 
Pour la moyenne journalière en fonction des divers jours de la semaine, 


on trouve les résultats suivants (en tg/m* d’air) : 


Lundi. Mardi. Mercredi. Jeudi. Vendredi. 
1,4 2,3 1,5 2,9 6,0 


Pour les samedis et dimanches quelques mesures ont été faites et on 
trouve 1 Ug/m° d’air. 

Les valeurs les plus élevées correspondent à des jours de circulation 
plus intense, c’est-à-dire aux vendredis. 

La moyenne mensuelle des concentrations en NO; pour 1969 est donnée 
dans le tableau suivant (en ug/m* d’air) : 


Mai. Juin. Juillet. Août. Septembre. Octobre. Novembre. Décembre. 
0,2 2,6 3,0 1,6 1,9 1,4 3,0 6,6 


/ 

C'est en décembre que l’on constate la plus forte pollution. Déjà, en 1960 
Georgii (*) avait trouvé à Francfort des valeurs de NO, plus élevées en 
hiver qu’en été. 

Les valeurs obtenues en 1969 comparées à celles observées à Paris 
en 1956 (*)et en 1961 (*) sont parfois de 10 à 35 fois plus élevées; étant 
donnée la croissance du parc automobile ces dernières années et le déve- 
loppement des foyers domestiques et industriels, cette augmentation de 
la concentration du peroxyde d’azote dans l’air d’une ville n’est pas 
étonnante. 

Si le peroxyde d’azote de l’air est en quantité plus importante dans les 
régions industrielles, c’est aussi un composé normal de l’atmosphère [(*), (*)]. 


\ 
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Les résultats obtenus en 1969 indiquent donc une augmentation nette 
de sa concentration dans l’air d’une ville, augmentation due probablement 
à la pollution industrielle et aux gaz d'échappement des voitures. 


(*) Séance du 11 mai 1970. 

() J. L. Epaar et F. A. PANETH, J. Chem. Soc., 144, 1941, p. 511-519. 
() M. W. GEoRGrI, Geofis. pura et appl., 47, 1960, p. 155-171. 

(3) O. TANAEvSKY, Comptes rendus, 243, 1956, p. 1348. 

(+) O. TANAEvVSKY, Comptes rendus, 252, 1961, p. 2909. 


(Laboratoire de Physique de l’ Atmosphère, 
Tour 14, 
9, quai Saint-Bernard, 
Le | | 75-Paris, 5°.) 
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CHIMIE PHYSIQUE. — Étude par résonance paramagnétique nucléaire de la 
coadsorption d'hydrogène et d'oxygène sur l’oxyde de zinc. Note (*) de 
MM. Micuez GuELTon, JEAN-PiErrE BonnELLE et JEAN-Pierre A. BEaurics, 
transmise par M. Marcel Prettre 


Le spectre de résonance paramagnétique électronique de l’oxyde de 
zinc présente un pic à g = 1,96 attribué aux électrons de conduction (‘). 
L'étude de ce pic permet une détermination quantitative du nombre des 
électrons libres. | L 

Deux d’entre nous ont observé que l’oxyde de zinc pouvait chimisorber 
rapidement et fortement un mélange d’oxygène et d’hydrogène (?). 

Le but de ce travail est d'étudier les variations du nombre d’électrons de 
conduction dans ce phénomène de coadsorption. 

PARTIE EXPÉRIMENTALE. — Les mesures ont été réalisées à l’aide du 
spectromètre « Varian » V 4 502 équipé du système à température variable 
V 4 557. 

L'utilisation d’une cavité double V 4 532 permet de déterminer la concen- 
tration en électrons libres par comparaison avec le « strong pitch Varian ». 

Le nombre obtenu est corrigé pour tenir compte de l'influence de la 
température sur le paramagnétisme (°). 

La préparation du catalyseur, son traitement préalable et la technique 
de mise en contact d’un mélange gazeux de composition connue avec le 
catalyseur, ont été décrites dans une publication précédente (*?). 

Les expériences ont été faites à 3000C et lorsque le régime stationnaire 
est atteint. 

On constate que le nombre n d'électrons libres ne dépend que du rapport 
PpO:/pH:. En traçant (n° — n)° en fonction de log(pO:/pH:) on obtient une 
droite, r étant déterminé par une méthode d’essais et d’erreurs, donc avec 
une grande incertitude. 





Discussion. — Il a été montré par l’un d’entre nous (*) qu'on pouvait, 
pour une telle réaction sur un semi-conducteur, prévoir la relation 
" 1 
eY 3 
(1) e A =A(ETS . 
PH 


dans laquelle V est la hauteur de la barrière de potentiel à la surface du 
solide. ° 

On sait d’autre part (*) que la hauteur de barrière est reliée à la charge 
superficielle q, par la relation 


e- 


ur: 
(2) | == 2eeD 7° 


où € est la constante diélectrique du solide et D la concentration de don- 
neurs dont l’ionisation fournit les électrons transférés à la surface. 


# 
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(ng=n)*en (nombre de spins par cm?)*x107% 





Si gs = 0, V = 0 (bande plate), n — D. 

La conservation de la charge entraîne que 
(3) ne + ags = eD, 
a, aire par unité de volume. 

Des relations (1), (2) et (3), on tire 


È L ,_ 2ÂT ea? PO: 
(4) (D — n)?— Gus PR re _ 





C'est bien la relation constatée expérimentalement. 

Cependant, les valeurs de D déduites de la mesure de la pente de la 
courbe de la figure et de la valeur de n, sont incontestablement différentes. 
L'incertitude sur n, ne peut rendre compte de cet écart. Par exemple : 


D = 3. 10t%/cm° pour 7%9—=3,3.1017/em", 


C’est donc que l’hypothèse suivant laquelle les donneurs qui contribuent 
à la charge superficielle «et dont la concentration figure à l’équation (2), 
ne sont pas tous ionisés en l’absence de barrière de sorte que le nombre 
d’électrons libres nr, quand la bande est plate, est très inférieur à D. 


(*) Séance du 11 mai 1970. 
('} M. SErTAKA, K. M. SANGIER et T. KvvAN, J. Catalysis, 16, 1970, p. 44. 
(2?) J. P. A. BEAUFILS et J. P. BONNELLE, Comptes rendus, 261, 1965, p: 4389. 
(5) K. A. Muzer et J. SCHNEIDER, Phys. Lett., 4, 1963, p. 288. 

. (+) J. P. A. BEAUFILS, Comptes rendus, 263, série C, 1966, p. 7. 
(5) P. ArGraiN et C. DuGas, Z. Electrochem., 56, 19592, p. 363. 


(Laboratoire de Catalyse, 
Faculté des Sciences de Lille, 
- B. P. n°0 36, 
| 59-Lille, Nord.) 
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CHIMIE DE LA COORDINATION. — Sur la cinétique de formation de ferriaquo- 
pentacyanure par décomposition thermique des solutions aqueuses de 
ferricyanure de potassium. Note (*) de Mme Jacqueuie DuPzessis-LEGros, 
présentée par M. Georges Champetier. 


La décomposition thermique des solutions aqueuses de ferricyanure de potassium 
produit en réaction primaire du ferriaquopentacyanure. La réaction est d’ordre un; 
on a étudié l’influence du pH, de la température, ainsi que de l’addition de ferro- 
cyanure qui exerce une action catalytique. 


La décomposition thermique des solutions aqueuses de ferricyanure de 
potassium a déjà fait l’objet d’un certain nombre d’études et Jimori a 
reconnu qu'en nilieu acide le produit primaire de la réaction est le ferri- 
aquopentacyanure (*). La présente Note est précisément relative à la cinétique 
de formation du ferriaquopentacyanure. Le ferriaquopentacyanure a été 
titré colorimétriquement en mettant à profit la réaction du mitrosobenzène 
en présence de ferrocyanure en excès; le ferrocyanure réduit le ferriaquo- 
pentacyanure en ferroaquopentacyanure, seul susceptible de réagir sur le 
nitrosobenzène ; ce dosage a été effectué en milieu tamponné de pH 10 (?). 

La teneur en ferriaquopentacyanure va d’abord croissant linéairement 
en fonction du temps, puis la production tend à se ralentir. Il est donc 
permis de penser que, dans la phase initiale, aucune réaction secondaire 
ni inverse ne se superpose de façon appréciable à la réaction primaire. 
La réaction primaire est d’ordre un par rapport au ferricyanure. Les cons- 
tantes de vitesse varient peu avec la concentration initiale; c’est ainsi, 
par exemple, que, à 250C, elles sont respectivement égales à 4,16, 4,30, 
5,55 et 5,83.10 * s"! pour des solutions de ferricyanure 0,20, 0,10, 0,05 et 
0,01 M de pH 1,1 (acide chlorhydrique : 0,10 M); la faible augmentation des 
constantes de vitesse quand les concentrations diminuent peut être liée 
à un simple effet de sel. Dans ce qui suit, les comparaisons ont toujours 
porté sur des expériences effectuées sur des solutions de même teneur en 
ferricyanure. 

InFzuENce pu PH. — La vitesse de la réaction est très sensible à l’in- 
fluence du pH. Il importerait donc d’opérer en milieu tamponné, mais, 
pour un pH donné, les résultats sont variables avec la quantité de 
tampon et avec sa nature. Aussi est-il préférable d’acidifier les solutions au 
moyen d’acide chlorhydrique en excès. Toutefois, il a été possible de tirer 
parti des déterminations effectuées dans des milieux tamponnés à base 
de citrates en extrapolant les résultats à concentration nulle de tampon. 
Îls apparaissent en bon accord avec ceux obtenus par addition d’acide 
chlorhydrique. Le domaine de pH étudié a été compris entre 4 et o,5 pour une 
solution de ferricyanure 0,10 M; les valeurs des constantes de vitesse obte- 
nues à 259 sont rassemblées dans le tableau I. 
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TABLEAU I. 


10° k.s-1 . 
Nature du milieu. pH mesuré. observé. calculé. 
Tampons aux citrales..... 3,96 0,097 0,072 
(par extrapolation)..... 2,97 0,47 0,69 
Acide chlorhydrique 
0,02M:: 1.512. 1,68 1,67 1,30 
0,09 Miss 1,32 2,77 2,74 
D, 10 M: sastossuss 1,10 4,16 — 
0,20 Ms: seau 0,80 6,38 6,93 
0:30M 45 iécoeuts 0,62 7,95 8,85 
0,50M issues. 0,40 12,0 11,7 


Les constantes de vitesse sont d'autant plus grandes que les pH sont 
plus faibles; par analogie avec le cas du ferrocyanure de potassium (°), 
on peut supposer que c’est l’ion acide Fe(CN); H* qui serait seul respon- 
sable de la décomposition. Les résultats obtenus s’interprètent de façon 
satisfaisante en admettant un pK égal à 0,5 pour l’acidité de cet ion; si 
l’on-adopte la valeur 4,16. 10% s-* pour la constante de vitesse au pH 1,1,on 
calcule pour les autres pH, en raisonnant sur les concentrations, les valeurs 
indiquées dans la dernière colonne du tableau; elles sont dans l’ensemble en 
assez bon accord avec les valeurs déterminées expérimentalement. La cons- 
tante de vitesse de la réaction primaire de transformation de Fe(CN), H?", 
en ferriaquopentacyanure serait de l’ordre de 21.107* st à 250€. 

Cette valeur de pK apparaît conforme aux données de la littérature, 
puisque, d’après Jordan et Ewing, les trois pK de l’acide ferricyanhydrique 
doivent être inférieurs à 1 (*); toutefois, la valeur du pK déduite de la 
présente étude cinétique ne peut être considérée comme certaine. Rappelons 
en effet, que la valeur du pK de l'ion Fe (CN), H°", déduite de la même 
façon des études cinétiques effectuées sur le ferrocyanure, avait été trouvée 
égale à 6,15 à 250C, alors que les déterminations directes ont conduit à 
des valeurs comprises entre 3,3 et 4,2 (°); il faut incriminer, au moins en 
partie, l'influence de la force ionique. 

FORMATION D'UN COMPLEXE BINUCLÉAIRE. — Au fur et à mesure que se 
forme le ferriaquopentacyanure, il se développe une large bande d’absorp- 
tion dont le maximum est situé vers 560 nm et dont l’intensité est d'autant 
plus grande, pour une teneur donnée en pentacyanure, que le ferricyanure 
est plus concentré, tout au moins quand on opère en milieu citrique au 
pH 4. L'apparition de cette bande pourrait être liée à la formation du 
complexe binucléaire 1-cyanodécacyanodiferrate (III) issu de la réaction 
du ferricyanure en excès sur le ferriaquopentacyanure uninucléaire et dont 
l'existence a été supposée par G. Emschwiller (*). Le ferriaquopentacyanure 
formé serait donc présent, au moins en partie, sous une forme combinée 
binucléaire. L’addition de soude fait disparaître progressivement la bande 
à 560 nm et, dans les milieux acidifiés par l’acide chlorhydrique, cette 
même bande d'absorption n’apparaît qu’après une période d’induction. 

C. R., 1970, 1e" Semestre. (T. 270, N° 22.) Série C — 116 
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INFLUENCE DE LA TEMPÉRATURE. — Les cinétiques ont été suivies aux 
températures de 25, 30, 35 et 40°C, pour des solutions de ferricyanure 
0,05 M. Les constantes de vitesses varient conformément à oo 
d’Arrhenius. On calcule une énergie d’activation de l’ordre de 35 kcal.mole-{ 
‘et un facteur de fréquence égal à 2,2. 107 st, correspondant à une entropie 
d’activation de l’ordre de 23 u. é. 

INFLUENCE DE L’ADDITION DE FERROCYANURE. — Le ferrocyanure exerce 
un effet catalytique sur la décomposition des solutions de ferricyanure ; 
cet effet fut déjà observé par Grube en milieu fortement basique (7). Pour 
une solution de ferricyanure 0,10 M, d’acidité chlorhydrique 0,10 M, la 
réaction est toujours trouvée d’ordre un par rapport au ferricyanure pour 
les teneur en ferrocyanure expérimentées, à savoir 2 à 10.10 * M. Les 
valeurs de À multipliées par 10° à 25, 30 et 350C exprimées en seconde { 
sont rassemblées dans le tableau IT, où sont portées aussi les valeurs corres- 
pondantes calculées pour l’ énergie d'activation E (kcal.mole”{) et entropie 
d'activation AS u. é. 

TABLEAU IL 


Concentration 
du ferrocyanure. k,,° Ko. Æsse E. ASF, 
Ossisusses 49 _— 27,7 à 30,5, 34 à 35,7 23 
2.10—*.., 20 — 100 à 103 29,2 à 29,8 8,85 
4 » ... 27 61 125 28 à 29,3 3,4 
10 » ... 34 73,17 — 27,17 2,85 


Les constantes de vitesse k augmentent avec la concentration du ferro- 
cyanure, mais ne varient pas de façon linéaire. Les énergies d’activation 
sont nettement plus faibles en présence de ferrocyanure, comme cela est 
souvent le cas pour les réactions catalysées. Mais on observe aussi une 
forte diminution des entropies d’activation. On peut noter que, lorsque 
la concentration du ferrocyanure va croissant, les valeurs des énergies et 
entropies d'activation tendent à se rapprocher des valeurs que l’on trouve 
pour la réaction de décomposition des solutions de ferrocyanure seul (*), 
bien que, dans les conditions opératoires ci-dessus décrites, la décompo- 
sition propre du ferrocyanure soit négligeable. On peut se demander si 
la forme acide du ferrocyanure ne provoquerait pas une décomposition 
de la forme basique du ferricyanure, peut-être du fait de l’existence d’une 
association éventuelle transitoire entre les deux ions. 


Séance du 25 mai 1970. 

S. JIMOR1, Z. anorg. allgem. Chem., 167, 1927, re ee 

G. EMSCHWILLER, Compies rendus, 236, 1953, p 

G. EmscawiLLer et J. LEcros, Comptes LE Jai, 1955, p. 44. 
J. JorDAN et G. Ewin&, Inorg. Chem., 1, 1962, p. 587. 

J. Lecros, J. Chim. Phys, 1964, p. 914. 

G. EMSCHWILLER, Compies Pr 268, série C, 1969, p. 692. 

G. GRUBE, Z. anorg. allgem. Chem., 84, 1913, P. 190. 


«l © Où + LL 3x0 © 


(Laboratoire de Chimie physique, 
École supérieure de Physique 
et de Chimie, 

10, rue Vauquelin, 75- Paris, 5e.) 
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ÉLECTROCHIMIE. — Potentiels dans les électrolytes solides comparés aux 
potentiels en milieu liquide. Note (*) de M. JEAN HLanix, présentée par 


M. Georges Champetier. 


Une pile mixte, isotherme, est utilisée pour la mesure des potentiels en milieu solide 
par rapport à une électrode de référence en milieu liquide. Cette pile comporte une 
électrode de cuivre incluse dans un électrolyte solide CuCl, + LiCI-KCI et une 
électrode au calomel en milieu aqueux saturé de KCI; les deux parties de la pile sont 
séparées par un diaphragme poreux. » 


Dans l’électrochimie des milieux fondus et solides, la multiplicité des 
solvants et l'étendue de la gamme des températures rendent difficile 
l'adoption d’une électrode de référence universelle. Par suite de l’absence 
de solution générale à ce problème, il en est résulté l’apparition de nom- 
breuses électrodes de référence particulières [(*), (*)]. Il serait cependant 
intéressant de pouvoir exprimer tous les potentiels par rapport à une 
référence unique. La comparaison des tensions d’électrode a conduit 
à définir la tension standard non isotherme d’une électrode (*). Ceci permet, 
en principe, d'exprimer les tensions en milieu fondu et solide par rapport 
à l’électrode standard à hydrogène. Dans ce but, une étude expérimen- 
tale a été réalisée pour déterminer des potentiels en milieu fondu par 
rapport à une électrode de référence en milieu aqueux (*). 

Le présent travail consiste à mesurer des potentiels dans un électrolyte 
solide par rapport à une électrode de référence plongée dans un électro- 
lyte liquide. Pour cela on réalise une pile mixte, isotherme, comportant 
un électrolyte à l’état solide séparé d’un électrolyte aqueux par un dia- 
phragme poreux. 

L’électrolyte solide est un mélange formé par l’eutectique LiCI-KClI 
auquel on ajoute des quantités variables de chlorure cuivrique, CuCl. 
Une électrode de cuivre est partiellement plongée dans le mélange à l’état 
fondu, puis l’ensemble est refroidi; une partie de l’électrode se trouve 
ainsi incluse dans l’électrolyte solide. 

Une électrode de référence au calomel, en solution KCI saturée, est 
utilisée pour former la seconde électrode. Un diaphragme poreux, en verre 
fritté, imprégné de la solution assure la jonction entre les deux types 
d’électrolytes. La pile mixte peut être ainsi schématisée 

Cu/CuCl + LiCI-KCI/Diaphragme/Solution saturée KCI1/HgCl/Hg. 
solide liquide 

La figure montre les résultats obtenus. On a porté en abscisses le rapport 
en poids &æ— CuCl;/CuCl, + LiCI-KCI. Les potentiels sont mesurés à 
la température de 240C. 
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La mesure de ces potentiels fait intervenir différents facteurs dont 1l 
faut tenir compte pour donner une valeur précise du potentiel d’une 
électrode en milieu solide par rapport à ceux mesurés en milieu liquide. 
Un potentiel d'interface liquide/solide intervient. Selon la solubilité de 
l’électrolyte solide, on se trouvera en présence d’un interface plus ou moins 
bien défini. Dans le cas présent, il s’agit d’un interface évoluant avec le 





Potentiels de l’électrode en milieu solide par rapport à l’électrode de référence 
au calomel saturée. « — CuCl:/CuCl + LiCI-KCI (rapport pondéral). 


temps par suite de la solubilité du solide considéré. Dans le cas d’un 
électrolyte formé par un verre à l’état solide, par exemple, l'interface 
sera bien défini et l’on retrouvera les problèmes d'interface longuement 
étudiés pour l’électrode de verre (*). 

Un potentiel de diffusion intervient également, potentiel variable 
par suite de l’évolution du gradient de concentration des produits qui 
diffusent. La somme de ces potentiels d'interface et de diffusion est en 
général difficile à évaluer, cependant elle pourra dans certain cas être 
rendue assez faible. | 

Enfin la perturbation du potentiel de l’électrode elle-même, en milieu 
solide, peut être due aux molécules et aux ions diffusant du liquide dans 
le solide. On peut pallier cet inconvénient en opérant avec des épaisseurs 
suffisantes d’électrolyte solide. D’autre part une étude que l’on a réalisée 
avec des quantités non négligeables de liquide diffusant montre une évo- 
lution assez faible du potentiel de l’électrode. 


(*) Séance du 25 mai 1970. 

(1) J. HLaDiK, Thèse Doctorat ès sciences, Paris, 1966. 

() G. MoranpD et J. HLADIK, Electrochimie des sels fondus, II, Masson, Paris, 1960. 
() G. Miazzo et R. DerAy, J. Electroan. Chem., 2, 1961, p. 419. 

(5) M. ABRAmAM, Thèse Doctorat ès sciences, Strasbourg, 1963. 

(5) G. EIsENMAN, The Glass electrode, Interscience Publishers, New-York, 1966. 


(Laboratoire de Physique générale, 
9, quai Saint-Bernard, 
75-Paris, 5°.) 
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ÉLECTROCHIMIE. — Les propriétés électrochimiques des composés oxygénés 
. de l'azote en milieux organiques. Oxydation de l’ion nuitrite. Note (*) 


de MM. Grorces Cauquis et Denis SERvE, transmise par M. Louis Néel. 


Au sein du nitrométhane, l'ion nitrite NO: s’oxyde sur électrode de platine poli 
en le dimère N:0, du dioxyde d’azote. Le transfert de charge est accompagné par 
la réaction de ce dimère avec l’ion NO: et par des réactions d’hydrolyses imputables 
à l’eau résiduelle. L'importance de ces réactions secondaires peut être modifiée par 
l’addition de divers réactifs à la solution. 


Poursuivant notre étude générale (*) des propriétés électrochimiques 
que présentent les oxydes d’azote et les ions oxygénés correspondants 
dans le nitrométhane (?), il nous a paru intéressant d'aborder l’oxydation 
de l’ion nitrite NO;. A notre connaissance, l’électrochimie de cet 1on 
en milieu organique n’a jamais été étudiée. En milieu aqueux, il s’oxyde 
sur électrode de platine selon un processus qui débute par un transfert 
monoélectronique (*) mais une électrolyse à potentiel contrôlé (**) corres- 


4 


pond, en fait, à une réaction globale biélectronique qui peut s’écrire : 


(D NO;+ HO—9e -> NO:+2H+, 


L’oxydation sur platine en milieux de nitrates alcalins fondus a été 
étudiée par divers auteurs [(*) à (*)] qui notent l’existence d’une première 
étape réversible à laquelle ferait suite, dans certains cas (*), une oxydation 
de l’oxyde NO; adsorbé qui a d’ailleurs été mise en doute (*). 

Dans le nitrométhane 0,1 M en perchlorate de tétraéthylammonium, 
une solution de nitrite de tétraéthylammonium 2.10 * M désoxygénée 
à l’argon présente sur une électrode tournante à disque de platine poli 
une courbe voltampérométrique formée de quatre vagues à température 
ordinaire. La première d’entre elles, qui possède également le courant 
limite le plus intense, n’a un potentiel de demi-vague reproductible 
[E,x= 0,77 + 0,01 V par rapport au système Ag/AgCI (?)] que sur une 
électrode fraîchement polie. Les potentiels de demi-vague des trois autres 
vagues sont respectivement de 1,38, 1,72 et 2,30 V. La dernière peut être 
attribuée à l’ion nitrate qui constitue donc certainement l’un des produits 
des réactions accompagnant l’oxydation proprement dite:de l'ion nitrite. 
L'importance des réactions chimiques couplées aux réactions de transfert 
de charge est indiquée par la forte dépendance de l’allure de la courbe 
voltampérométrique vis-à-vis de la vitesse de rotation de l’électrode et 
de la température. La première vague a un coefficient de température 
égal à 1 % par degré; par. contre, celui de la deuxième vague est égal 


à 3 +1 % par degré. 
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Nous nous limiterons ici à la description des phénomènes qui corres- 
pondent à la première vague et qui, ainsi que nous avons pu le constater, 
ne résultent pas d’une particularité du solvant nitrométhane puisqu'ils 
se produisent également dans le nitrobenzène et l’acétonitrile (*). En dépit 
de son manque de reproductibilité qui rend son interprétation difficile, 
cette première vague peut être attribuée à une oxydation de l’ion nitrite, 
monoélectronique et d’ordre 2, 


(ID 2NO; — 2e = N:0:; 


que viennent perturber des réactions chimiques couplées consommatrices 
de l’espèce initiale. 

En effet, bien que le coefficient de température de la première vague 
soit de l’ordre de grandeur de celui qui est habituellement observé pour 
un processus contrôlé par la diffusion pure, on note une légère croissance 
du rapport äm/N°° lorsque la vitesse de rotation de l’électrode N varie 
de 160 à 2000t.mm*. Cet écart au contrôle diffusionnel est d’ailleurs 
confirmé par la croissance du rapport t,/v"* avec l’augmentation de la 
vitesse de balayage # au cours d’un tracé de voltammétrie cyclique. Par 
ailleurs, le courant limite, comparé à celui de la vague que présente l’ion 
nitrate dans les mêmes conditions (‘*), semble trop faible d’environ 30 % 
pour correspondre à un échange monoélectronique contrôlé par la diffu- 
sion. La détermination de l’ordre de la réaction électrochimique selon la 
méthode de Frumkin et Tedoradze (*) fournit une valeur moyenne 
de 2,0 + 0,3 mais, selon les essais, c’est l’une ou l’autre des deux trans- 
formées logarithmiques E = fflogi/(in, — i)°] ou E = fflogi/(tun — #)°] 
qui se rapproche d’une droite. Le pic d’oxydâätion de l'ion nitrite sur un 
enregistrement de voltammétrie cyclique réalisé avec une vitesse de 
balayage 0 — 2 V.mn * est caractérisé par une valeur E,,— E,, variable 
selon les essais mais toujours comprise entre les valeurs 0,041 et 0,052 V 
qui ont été prévues pour l’échange de deux électrons dans une réaction 
dont l’ordre est égal, respectivement, à 2 ou 3 (°). 

On observera, qu’effectivement, l’ensemble de ces résultats s’interprète 
bien si l’on admet que l’étape primaire constituée par la réaction (II) est 
accompagnée de réactions chimiques consommant un ion NO;. 

La nature de la principale de ces réactions est précisée par les résul- 
tats suivants. En premier lieu, une voltammétrie cyclique réalisée à la 
vitesse p — 20 V.mn * et limitée à la première vague de la courbe 
voltampérométrique (potentiel d’inversion égal à 1,1 V) présente, en plus 
du pic d’oxydation de l’ion NO;, un pic cathodique (E,= 0,66 V) qui a pu 
être attribué à l’anhydride N:0, grâce à une étude indépendante de 
celui-ci (7). Ce résultat et la formation, déjà signalée, d'ions nitrates 
permettent de supposer que la réaction couplée au transfert (II) est 


(IID) N:O1+ NO3 —+ N:0:+ NOïx. 
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L'existence de cette réaction, qui vient d’être signalée par ailleurs ({°), 
peut être aisément caractérisée à l’aide des déformations que subit la 
courbe voltampérométrique d’une solution de nitrite de tétraéthylammo- 
nium dans laquelle on fait barboter du dioxyde d’azote qui, du fait de sa 
dimérisation (tt), réagit sous la forme N,0, au moins partiellement ionisé 
en NO*NO: (“). | 

Les résultats d’électrolyses à potentiel contrôlé effectuées à 1,0 V, pour 
des concentrations en nitrite voisines de 3.10* M, sont également en 
assez bon accord avec cette interprétation. La courbe logi = f{t) enre- 
gistrée au cours de l’électrolyse est une droite, ce qui traduit la rapidité 
des réactions chimiques couplées au transfert de charge. En outre, la courbe 
voltampérométrique de la solution et sa courbe de dosage acide-base 
tracées après électrolyse (*) permettent de caractériser la présence de 
l’acide nitreux et des ions nitrates, ces derniers pouvant provenir non 
seulement de la réaction (III) mais aussi dé l’inévitable intervention de 
l’eau résiduelle qui, comme dans le cas des autres dérivés oxygénés de 
l’azote précédemment étudiés (‘)}, complique singulièrement l’électro- 
chimie de l’ion nitrite : 


(IV) N: O: + EH: O — HNO: + HNO:, 
(V) N:0s+ HO = 2HNO:, 
(VD NOz + HNO; > HNO:+ NOx. 


Quel que soit le pourcentage de dimère N,0, disparaissant respecti- 
vement selon les réactions (III) et (IV), le bilan coulométrique théorique 
doit être de 0,66 F par ion-gramme de nitrite. En fait, pour un milieu 
dont la teneur en eau résiduelle est de l’ordre de 5.107* M, la valeur effec- 
tivement trouvée est égale à 0,55 + 0,05. Ce déficit par rapport à la 
valeur 0,66 peut être expliqué en considérant l’existence de réactions 
chimiques supplémentaires telle que la réaction sur l’ion nitrite de l’oxyde 
azotique NO provenant de la décomposition partielle de N:0; et de la 
dismutation de HNO, (’). Il semble que la présence d’eau supprime .ces 
réactions supplémentaires puisque, en sa présence à des concentrations 
de l’ordre de 0,05 à 0,20 M, on note une coulométrie de 0,66 F par 
ion-gramme de nitrite. 

L'importance des réactions couplées au transfert de charge primaire (II) 
peut être modifiée par l’addition de divers réactifs à la solution de nitrite 
et les phénomènes ainsi observés constituent autant de preuves qui sont 
en faveur des processus réactionnels qui ont été précédemment avancés. 

L’addition d’un composé non électroactif aux potentiels correspondants 
à la première vague de l’ion NO; mais très réactif vis-à-vis de l’oxyde N,0, 
peut supprimer en grande partie les réactions accompagnant le transfert 
de charge. C’est ainsi que la dissolution de styrène à la concentration 0,5 M 
restitue à la première vague de la courbe voltaméprométrique le courant 
limite que l’on peut attendre pour un transfert d’un électron par ion NO;, 
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du fait de la disparition rapide (**), à l’électrode, de l’oxyde NO;. Une 
électrolyse à potentiel contrôlé présente alors une coulométrie qui se 
rapproche également de la valeur théorique de 1 F par ion-gramme de 
nitrite. 

À l'inverse, les réactions soustrayant les ions nitrites à l’oxydation 
électrochimique peuvent être majorées. C’est ce que l’on observe, par 
exemple, au cours d’électrolyses effectuées sous atmosphère d’oxygène, 
l'espèce principale issue de ces réactions étant l’ion nitrate (”). 

Par ailleurs, diverses espèces radicalaires fugaces ont pu être détectées 
par résonance paramagnétique électronique au cours de l’oxydation électro- 
chimique de l’ion nitrite sous atmosphère d’argon. Les détails apparaîtront 
‘dans une prochaine publication. | 


(*) Séance du 4 mai 1970. 

(1) (a) G. Cauquis et D. SERVE, Comples rendus, 262, série C, 1966, p. 1516; (b) G. 
Cauquis et D. SERVE, 1bid., 266, série C, 1968, p. 1591; (c) G. Cauquis et D. SERVE, 
Ibid., 267, série C, 1968, p. 460. 

(?) G. Cauquis et D. SERVE, Bull. Soc. chim. Fr., 1966, p. 302. 

(5) (a) N. TANAKA et K. KaATo, Bull. Chem. Soc. Japan, 29, 1956, p. 837; (b) G. Raspr 
et F. PERGoLA, Chimica Industria, 45, 1963, p. 1398. 

(*) P.G. Mc CorMmicx et H.S. Sworrorp, Anal. Chem., 41, 1969, p. 146. 

(5) L.E. Topo, R. A. OSTERYOUNG et J. H. CHRISTIE, J. Phys. Chem., 70, 1968, 
p. 2857. 

(s) D. INMAN et J. BRAUNSTEIN, Chem. Comm., 1966, p. 148. 

(9) Voir les détails supplémentaires dans G. CaAuquis et D. SERVE, à paraître au Bull. 
Soc. Chim. FT. 

(8) A. N. FRUMKIN et G. A. TEDORADZE, Z. Elekirochem., 62, 1958, p. 251. 

(°) M.S. SHUMAN, Anal, Chem., 41, 1969, p. 142. 

(0) M. N. Huexes et H. J. NickiN, Chem. Comm., 1969, p. 80. 

(11) Dans les solvants organiques, l'équilibre de dimérisation de NO: est fortement 
déplacé vers le dimère. Voir, par exemple, T. F. REpMmonp et B. B. WAYLAND, J. Phys. 
Chem., 72, 1968, p. 1626. 

(:?) À propos de la dissociation de N,0, dans le nitrométhane, voir C.'C. ADDISON, 
N. Hope et J. Lewis, J. Chem. Soc., 1953, p. 2631. 

(:3) A propos de la grande réactivité du styrène vis-à-vis de l’oxyde NO.-N; O;, voir, 
par exemple, A. I. Trrov, Tetrahedron, 19, 1963, p. 557 et 573. 


(Laboratoire d’ Électrochimie 
organique el analytique 
du Centre d’ Études nucléaires de Grenoble, 
Cedex 85, 38- Grenoble, Isère.) 
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MÉTALLOGRAPHIE. — Décomposition des alliages pseudo-binaires Cu-NiMn. 
Note (*) de MM. Jacques RozLanD, PIERRE PRIESTER et Donazo Wnirwnan, 


présentée par M. Georges Chaudron. 


L’alliage stœchiométrique NiMn, de structure « (c.f.c.) à haute tempé- 
rature, devient t.f.c. ordonné (phase 0) à la température ordinaire, iso- 
morphe de CuAul (‘). Plus récemment, une phase t.f.c., voisine de la 
phase 0 NiMn, a été révélée par diffraction X dans un alliage Cu-70 % NiMn, 
après un revenu de 1000h à 4oo°C (*). Par ailleurs, les alliages pseudo- 
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Fig. 1. — Alliage Fe. M NiMn après trempe à 8oo0C, et après revenus de courte 
et longue durées (CD et LD). On observe la disparition des raies de la phase « (c. f. c.) 
de l’alliage trempé et leur remplacement progressif par des raies des deux phases a’ 
(c. f. c.) et 0 (t.f. c.). Noter le chevauchement des raies { 311 } «’ avec {311 }o — { 113 jo 
et des raies {220} «’ avec {220 }j— { 022}. (Raïie K, du fer.) 


binaires Cu-NiMn, entre 20-80 % NiMn, sont tous à l’état de solution 
solide & (c.f.c.) à 95o°C et, après trempe et revenu à 4o0o°C, montrent un 
fort durcissement accompagné d’une diminution de résistivité. Plusieurs 
études ont montré que, pour une teneur déterminée en cuivre, l’ampli- 
tude de durcissement est maximale pour un rapport Ni/Mn = 1, et qu’elle 
croît avec la teneur en NiMn (*). Enfin, le fait que la vitesse de trempe 
n’est aucunement critique et que l’adoucissement par surrevenu ne se 
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Fig. 2. — Évolution des paramètres cristallins d’alliages Cu-NiMn 
après divers traitements thermiques (voir tableau). 


# 


produit pas sur ces alliages suggère que le durcissement est associé à 
une mise en ordre. Une surstructure a été révélée par diffraction électro- 
nique sur deux alliages avec 40 et 75% NiMn [(*), (*)]. 

Cette Note présente les résultats d’une étude cristallographique de 
plusieurs compositions, à l’état trempé et après des revenus durcissants 
(voir tableau ci-dessous et fig. 2). L’enregistrement des raies (220), (311) 
et (222) de l’alliage à 54% NiMn après divers traitements (fig. 1) révèle 
les mécanismes de l’évolution structurale. 


” TABLEAU. 
État trempé. 
% atomes  Tempé- États revenus. 
Ni + Mn rature ————————p 
Alliages. (analyse). (°C). Structure. CD (*). Structure. LD (*. Structure. 

B.. 34 (a) (7) («7) (*) œ”+ 0 
A.. 44 800 { (a) 4400C-16h < (0) 4409C-1500h € a&°+ 0 
C.. 54 (œ) (0) a’ 0 
Fi 95 900 ‘ (a) 5200C-24h  «’+ 8 _ _ 
Ga: 90 950 ( (0) (**) Lu 0 _ _ 
Hi 100 0 700°C- 2h 0 = . 


(*) Revenus de durées courte (CD) et longue (LD). 
(**) (a), («°) et (8) : Phases n’ayant pas atteint leurs composition et structure d’équilibre, 
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Tandis que l’alliage H (100% NiMn) est devenu L£e. (e/a— 0,945) 



















10000000 dès la trempe et n’évolue plus après revenu, l’alliage G (90% NiMn) 
Hi évolue légèrement après un court revenu {c/a.passe de 0,96 à 0,g5) : 11 
1111111111 étagit sans doute de la forme ordonnée, 6NiMn (!). Pour les autres compo- 
1000000 sttions (34 à 75% NiMn), qui sont toutes après la trempe de structure @£e. 
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L'interprétation à laquelle nous aboutissons est celle d’une décompo- 
sition spinodale, car les deux produits de la décomposition s’approchent 
lentement d’une composition et d’une structure d’équilibre finales. Seul 
l’alliage binaire NiMn se transforme rapidement en phase ordonnée 6NiMn 
lors de la trempe même, tandis que le rejet progressif par diffusion des 
atomes de cuivre par la phase tétragonale 6Ü(NiMn-Cu) nécessite des durées 
d'autant plus longues que la teneur en cuivre croît. Les deux phases «” 
et Ü n’ont jamais été révélées par microscopie optique, bien que l’on 
arrive à résoudre une structure fine de décomposition cohérente au micro- 
scope électronique (fig. 3). 

En accord avec cette interprétation, la diffraction électronique ne révèle 
qu’un seul diagramme principal c.f.c., avec les taches supplémentaires 
_de la surstructure 0 (*), ce qui est normal pour deux phases de paramètres 
si rapprochés. En outre, l’analyse des alignements de la figure 3 montre 
que leurs traces correspondent à une famille de plans {110} communs 
aux deux réseaux [(*), (*)}]}. En ajoutant que la distance interréticulaire 
des plans {111} est presque identique pour 0 et «’, on en déduit une épi- 
taxie remarquable, avec les trois mêmes axes cristallographiques pour 
les deux phases, et un désordre interphases très faible. On peut ainsi 
mieux comprendre la stabilité très grande de la répartition fine de ces 
domaines de composition différente et leur résistance à la coalescence. 


(*) Séance du 20 avril 1970. 

() W. B. PEARSON, W. BruN et A. KJEkHuUS, Acta Chim. Scand., 19, 1965, p. 477. 
(?) G. BarTsc et P. ScHMiDT, Metall, 15, 1961, p. 1096. 

(3) O. DauL et K. L. DREYER, Z. für Meiallkunde, 47, 1956, p. 390. 

(*) J. RozzanD et D. WHITWwWHAM, Comptes rendus, 270, série C, 19970, p. 176. 

(5) J. RozLAND et D. WHITWHAM, Comptes rendus, 269, série C, 1969, p. 1265. 


(Centre de Recherches métallurgiques 
de Tréfimétaux GP, 
141, rue Michel-Carré, 
95-Argenleuil, Val-d'Oise.) 
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MÉTALLOGRAPHIE. — Étude dilatométrique de la stabilisation de l’austénite 
par trempe interrompue, suivie de revenu, de l’acier maraging à 18% 
de nickel. Note (*) de MM. Jean-Pauz THÉvenIN, GEoRGEs CizeroN et 
Paus Lacouse, présentée par M. Georges Chaudron. 


Les alliages de type « maraging » contenant 18 % de nickel, des additions 
de cobalt et de molybdène et une faible teneur en carbone (< 0,02 #) 
subissent au refroidissement une transformaton martensitique massive 
complète qui débute à 190°C[(*), (?)]. Toutefois, lorsque cette transformation 
est interrompue à une température T, (fig. 1) et que l’alliage incomplè- 
tement transformé subit un traitement de vieillissement à une tempéra- 
ture T, > M, on observe qu’au cours du refroidissement final, la transfor- 
mation martensitique ne reprend qu’à une température M;<[T,. Ce 
phénomène qui correspond à une stabilisation partielle de l’austénite peut 
être caractérisé par l’écart A0 —(T,—M:). Nous nous sommes proposés 
d’en étudier les caractéristiques essentielles à partir d’un acier à 18,54 % Ni, 
8,96 % Co, 4,85 % Mo et 0,59% Ti. 

Les essais ont été effectués à l’aide d’un dilatomètre de trempe type 
Ditirc. Les échantillons ont été homogénéisés au préalable en phase y 
(x h à goo°C), puis refroidis rapidement (90°C. mn‘) jusqu’à une tempéra- 
ture T,<[M, et finalement réchauffés (VÆ 1000C.mn*) jusqu’à diffé- 
rentes températures T; telles que 250, 360 et 4600C [ces températures 
volontairement choisies inférieures à celles pour lesquelles il y a précipi- 
tation de composés définis dans la martensite (*)]. Une fois la température T, 
atteinte, l’alliage est immédiatement refroidi et la fin de la transformation 
martensitique est observée entre M, et l’ambiante. Les essais effectués ont 
eu pour but de déterminer l'influence de la quantité de martensite fermée 
entre M, et T, sur l’amplitude de l’écart A. 

Les résultats obtenus (fig. 2) ont montré que, pour l’intervalle de tempé- 
rature de revenu considéré, l’abaissement du point M, ne se manifeste 
qu'à condition d’avoir formé une quantité minimale de martensite 
(20 %, environ); A0 augmente ensuite, en fonction de la proportion de 
martensite formée. À la plus basse température considérée, l’écart A0 
augmente jusqu’à atteindre 20°C lorsque la quantité de martensite formée 
est égale à 40 Y, ; il demeure ensuite constant. Par contre, lorsque la tempé- 
rature de vieillissement est portée à 360°C, on n’observe plus de palier, 
AÔ croissant continuement avec la quantité de martensite formée. Ce 
type d'évolution se retrouve pour des revenus effectués jusqu’à 4600, 
AÛ maximal étant de 80°C. Toutefois, il n’a jamais été possible de conserver 
la phase austénitique résiduelle jusqu’à la température ambiante, même si 
T, a été choisie de sorte que 80 % de l’austénite initiale soit transformée 
avant d’élever la température à T;. 
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Des essais complémentaires ont été effectués consistant en des maïntiens 
isothermes de durée variable aux trois températures T, choisies (la tempéra- 
ture T, étant telle que 60 % de la phase Y initiale ait été préalablement trans- 
formée en martensite entre M4 et T,). Ces essais ont montré que, d’une 
façon générale, l’écart A0 augmente d’abord en fonction de la durée du 
revenu isotherme, puis passe par une valeur maximale. L'examen micro- 
graphique des échantillons a permis de différencier aisément les deux types 


Températures 


TBk-------/ 





0 20 40 60 70 
10° (A éch-SiD:) % Martensite 





le 100% M 


Fig. 1. Fig. 2. 


Fig. 1. — Schéma mettant en évidence T,, Ms et A 
et indiquant la méthode de dosage 
de l’austénite formée entre M, et T, (7). 


Fig. 2. — Évolution de A8 
en fonction du pourcentage de martensite formée. 


de martensite formée, celle apparue entre M, et T, devenant après revenu 
nettement plus sensible à l’attaque chimique (fig. 3). 

Ces résultats peuvent être interprétés en se basant sur certaines hypo- 
thèses concernant la germination et la croissance de la phase martensi- 
tique dans le cas des aciers maraging. Les modèles similaires proposés 
par Knapp et Dehlinger (*), puis par Kaufman et Cohen (‘) supposent 
d’abord qu’il se forme dans la phase austénitique initiale des germes de 
martensite, les interfaces germe-matrice étant semi-cohérentes. 

D’autre part, comme ces alliages sont le siège d’une transformation 
martensitique massive, ceci implique qu’au niveau des interfaces austé- 
nite-martensite il se produise une diffusion à très courte distance de façon 
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et par diffusion à courte distance, ce qui augmente l’incohérence de l’inter- 
face. 

— Lors du refroidissement final, l’énergie nécessaire au déplacement 
de l’interface pour accroître la proportion de martensite est donc augmentée : 
le niveau énergétique correspondant ne peut donc être atteint qu’à tempé- 
rature plus basse. 

— D'autre part, il apparaît normal que l’abaissement au point M, soit 
d'autant plus conséquent que l’écart entre M, et T, est important; en 
effet, comme on forme alors davantage de martensite, l’austénite résiduelle 
se trouve considérablement bridée au sein des plages martensitiques, dont 
elle est séparée par des interfaces devenant très rapidement incohérentes 
en raison des contraintes croissantes. 


En conclusion, le fait d'interrompre la transformation martensitique 
des aciers de type « maraging » par un revenu anisotherme ou isotherme effec- 
tué à température inférieure à 460°C, entraîne un abaïissement de la tempé- 
rature à partir de laquelle on peut ensuite poursuivre cette transformation. 
Ce phénomène est essentiellement lié à l’énergie de déformation introduite 
dans le matériau par la transformation martensitique; lors des revenus 
isothermes l’évolution des contraintes est susceptible de modifier la cohé- 
rence des interfaces martensite-austénite et par suite d’influer notablement 
sur la poursuite du processus de transformation. 


(*) Séance du 20 avril 1970. | 

() W.S. OwEN et E. A. WImEN, The Iron and Steel Inst., Spécial Rep., 93, 1965, p. 53. 

(2) J. P. THÉVENIN et G. CIZERON, Comptes rendus, 240, 1965, p. 190. 

(6) G. P. Mrzzer et W. I. MircHeLz, J. Iron and Steel Inst., 203, 1965, p. 8909. 

(:) H. Knarp et W. DEHLINGER, Acia Met., 4, 1956, p. 2809. 

(5) L. KAurMAN et M. CoHEN, Progress in Metal Physics, 7, 1958, p. 165. 

(6) T. Burke, La cinétique des changements de phase dans les métaux, Masson et Cie, 
Paris, p. 108. 

() P. Duvaz et G. Murry, Mém. scient. Rev. Métall., 55, 1968, p. 461-468. 


(Laboratoire de Métallurgie, 
Faculté des Sciences d'Orsay, 
Bât. 413, 
\ : ", 91-Orsay, Essonne; 
Laboratoire de Métallurgie 
de l’Institut National des Sciences 
el Techniques nucléaires 
de Saclay, 
91-Gif-sur- Yvette, Essonne.) 
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MÉTALLOGRAPHIE. — Étude par microscopie électronique et microdiffraction 
des électrons des relations d'orientation entre la ferrite et l’austénite enrichie 
en carbone au cours de la transformation bainitique, à 4200C, d’un alliage : 
Fe-C-Si à 1,02 % de carbone et 3,9 % de silicium. Note (*) de MM. JEaN- 


Mare Scuissier et Gérarn METAUER, présentée par M. Jacques Pomey. 


Les clichés de microdiffraction électronique montrent que les relations d’orien- 
tation entre la ferrite et l’austénite enrichie, donc entre la ferrite et l’austénite 
mère, sont celles de Wassermann-Nishiyama {('), (*)]. Le plan d’accolement est 
du type (253)e. [. c.e 


Dans une Note précédente (*), nous avons souligné la possibilité de 
.mettre en évidence deux périodes distinctes durant la transformation baini- 
tique, à 4200C, d'alliage Fe-C-Si à haute teneur en silicium. 

_L’alliage Fe-C-Si étudié contient 1,02 % de carbone et 3,9 % de silicium. 
L’austénitisation est effectuée sous vide à 11300C pendant 30 mn. Après 
30 mn de maintien isotherme à 4200€, la structure ramenée à la température 
ambiante est composée de ferrite bainitique en structure de Widman- 
stätten et d’austénite enrichie, à un taux de carbone de l’ordre de 2 Y. Il 
ne s’est pas formé de carbures (fig. 1). L'analyse à la microsonde de Castaing 
montre qu'il n’y a pas de redistribution du silicium. Î] n’en va évidemment 
pas de même pour le carbone. La forme aciculaire de la structure suggère 
l'existence de relations d’orientation bien définies entre la ferrite et l’aus- 
ténite enrichie. 

Un cliché de microdifiraction des électrons effectué sur une plage englo- 
bant un ancien grain d’austénite mère transformé en plages d’austénite 
enrichie et ilôts ferritiques est identique à celui d’une cellule ferritique 
associée à l’austénite enrichie voisine. La détermination des angles a été 
effectuée par mesure sur clichés agrandis dans le rapport X 2,5. 

La détermination des relations d'orientation repose sur l’examen de 
5o clichés de microdiffraction. D’après les figures 2 (a, b, c, d) ce sont 
les relations de Wassermann-Nishiyama : ui 


(111). f. e//(O11).. c. [112]. f. .//LOT1]. 1110. f. .//11001. c. 


qui sont satisfaites. 
La variante de la correspondance de Bain utilisée est 


110 : 110 
ecn=(io) eL ucb=1{ te) 
001 002 


Le tableau montre que les écarts angulaires entre les valeurs expérimen- 
tales et les valeurs théoriques sont parfaitement admissibles puisqu’un 
écart de 40 entre axes de zone théoriquement confondus peut être admis (*). 

C. R., 1970, 19 Semestre. (T. 270, N° 22.) * Série C — 117 
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TABLEAU. 


Valeurs expérimentales et valeurs calculées des angles 
faits par différents plans réticulaires de la ferrile « et de l’austénite +. 


s 


(). a. Expérimentale.  Calculée. Cliché, 
(110) (100) 00 o° 
(001) (001) 9.50 10 
(111) (011) 0 o : 
(111) (011) « 19 19 
(253) (153) 0° si 
- (331) (301) 4.5 59 | b 
(011) (112) 5 6 
(311) (211) 5 3.5 
(T14) (02) 0° _ 
(131) (121) 2 3.5 
(311) (121) 1.5 3 c 
(511) (321) I 3 
(110) (100) 2 
(101) (111) o° go. 
(131) (121) 2 3.5 | 
(111) (011) 0.5 0 d 
(111) (101) 8 11 | 
(010) (110) 3 8 


La recherche du plan d’accolement par microscopie et microdiffraction 
électroniques a été faite à partir de l’étude de leurs traces sur le plan de 
coupe (*). Nous avons obtenu 28 pôles de plans d’accolement dont 26 
sont situés à l’intérieur d’un cône de demi-angle égal à 2030". Deux pôles 
seulement restent à l'extérieur de ce cône à un angle de 1° (fig. 3). 

Le plan d’accolement principal est donné par 


5 P1=(0,33387 ; 0,82413; 0,46175)4t.o. 


Le plan rationnel le plus proche est (253)... 


EXPLICATION DE LA PLANCHE. 


Fig. 1. — Micrographie électronique de l’alliage après maintien de 3omn à 420o°C. 
La structure est composée de ferrite sous forme d’ilots orientés (plages claires) et d’austé- 
nite enrichie. Il n’y a pas de carbures. 

Fig. 2. — Clichés de microdifiraction électronique effectués sur différentes plages de la 
structure « ferrite-austénite enrichie ». 


cc. = hkl; ci. © = hkl. 


(a) (100)2//(110);; (8) (153)//(333), ; 
(c) (012)2//(114):5 (à (f1)a//(101). 
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Fig. 3. — Lieu des pôles du plan d’accolement possibles. Tous les points expérimentaux 
obtenus n’ont pas été figurés pour ne pas surcharger la figure. 


Rappelons que Smith et Mehl (°) avaient déjà montré, par rayons X, 
que les relations d'orientation, entre la ferrite et l’austénite à partir de 
laquelle elle se forme, sont celles de Wassermann-Nishiyama pour la bainite 
supérieure et celles de Kurdyumov-Sachs (‘) pour la bainite inférieure. 


(*) Séance du 20 mai 1970. 

(1) G. WASSERMANN, Arch. für das Eisenhutt., 16, 1933, p. 647. 

(2?) Z. NisxrvAMA, Se. Rep. Tokohu University, 23, 1934, p. 638. 

(5) J.-M. ScuissLer et G. METAUER, Comptes rendus, 270, série C, 1970, p. 1162. 

(9) K.: W. ANDREWS, D. J. Dyson et D. R. KEowN, Interpretation of electron diffraction 
patterns, p. 42 (ed. by Hilger and Watts, Ltd., London). . 

(5) G. V. Suit et R. F. MEL, Trans. À. I. M. E., 150, 1942, p. 211. : 

(6) G. Kurpyumov et G. Sacs, Z. -Physik, 64, 1930, p. 325. 


; , 


(Laboratoire de Métallurgie 
et Chimie du Solide 
associé au C. N.R.S. sous le n° 26, 
Groupe de Métallurgie physique," 
| E.N.S.M.i.N., 
parc de Saurupt, 54-Nancy, 
Meurthe-et-Moselle.) 
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CHIMIE APPLIQUÉE. — Sur la dégradation par cisaillement des hauts poly- 
mères en dissolution dans les huiles minérales. Note (*) de MM. Azrren 
Maiccarn, ANToniN DeLuzarCuE et ALain Crepaux, présentée par M. Henri 
Normant. 


L’addition de hauts polymères à une huile de graissage a pour but d’élever son 
indice de viscosité (V. I.). Au cours du fonctionnement des moteurs, ces hauts 
polymères peuvent subir une dégradation par cisaillement; ces huiles subissent 
de ce fait une diminution permanente de viscosité. L'étude de ce phénomène a 
nécessité la construction d’un viscosimètre à cylindres coaxiaux. 


La plupart des huiles minérales pures sont des liquides newtoniens, 
c’est-à-dire que leur viscosité est indépendante du taux de cisaillement. 
Cependant, lorsque ces huiles sont additionnées d’un haut polymère, 
on constate une diminution de la viscosité quand le cisaillement augmente. 
Ce phénomène est réversible, mais au-delà d’une certaine limite, il y a 
une dégradation du polymère qui provoque un abaissement permanent 
de la viscosité. La mesure de la viscosité en fonction du taux de cisaille- 
ment a fait l’objet de nombreuses investigations [(‘) à (°)]. Nous avons 
été amenés à utiliser un viscosimètre à cylindres coaxiaux qui offre un 
certain nombre d'avantages [(*), (*)]. L'utilisation de cet appareil réduit 
les causes d’erreur apportées par le gradient de température, tout en 
assurant un écoulement laminaire pendant toute la durée des expériences. 


‘ ConNSTRUCTION DE L'APPAREIL. — La figure 1 représente une coupe 
de l’appareil. Il se compose : 

10 D’un cylindre intérieur mobile, pouvant tourner à des vitesses 
variables allant de 5oo à 2 5oo tr/mn. 

2° D’un cylindre extérieur fixé dans une cuve thermostatée, elle-même 
reliée à un capteur de forces permettant de mesurer le couple engendré 
par la rotation du premier cylindre. Le couple lu sur un enregistreur, 
est directement proportionnel à la viscosité du fluide placé entre les deux 
cyclindres. 

39 D’un système d'introduction de l’huile à essayer. L'ensemble de 
cet appareil repose sur deux demi-sphères séparées par un coussin d’huile 
sous pression. C’est ce type de support qui nous a donné satisfaction à 
cause de sa mobilité et du fait que le frottement était moins important, 
Notre appareil est placé dans une enceinte fermée dans laquelle on peut 
envoyer de l’azote, afin d’éviter les phénomènes d’oxydation. 


MISE EN MARCHE DE L'APPAREIL. — La cuve est reliée à un thermostat 
et la température du liquide est repérée à six endroits de l’appareil grâce 
à des thermocouples fer-constantan. Le cylindre intérieur creux peut 
être arrosé durant l’expérience avec le liquide du thermostat. On injecte 


l’huile à essayer entre les deux cylindres en faisant tourner lentement le 
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cylindre intérieur afin d’assurer la continuité du film. Le taux de cisaille- 
ment étant proportionnel à la vitesse de rotation du cylindre intérieur 
et à l’épaisseur du film d’huile, nous avons construit un jeu de sept cylindres 
(dont les diamètres varient de 25,3 à 25,49 mm), qui nous permet d’avoir 


des épaisseurs de films allant de 0,1 à 0,005 mm, donc des gradients de 
=$ 


vitesse de 10° à 1o°5s 
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La mesure du couple se fait sur un enregistreur étalonné qui est directe- 
ment relié au capteur de forces. 
D’après la construction, nous avons 


T = 0,654.10-1 NF; 


u, viscosité (poises) ; k, intervalle (cm); N, vitesse (tr/mn); T, couple (mkgf). 

ÉTALONNAGE. — Nous avons levé l'incertitude sur la température en 
utilisant des vitesses de rotation et des épaisseurs de film faibles. En effet, 
le gradient de température est proportionnel au carré de l’épaisseur du 


film, 
R2? 
ok ? 





(= 


0, gradient de température; R, taux de cisaillement; À, épaisseur du film: 
k, conductibilité thermique; pu, viscosité. 
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Viscosités en Cs. 

RS. 
Huiles. 1000F. 2100F, V. I. 

D 18,12 3,68 96 
Bises “02,91 É 4,25 101 
CR 30,33 5,06 103 
Disiésisees, 14,99 6,05 99,5 
Bises. 18,47 3:79 99,5 
| Fig. 2. 


Pour chaque température et pour chaque vitesse, nous avons calculé 
l'épaisseur réelle du film d’huile en utilisant cinq huiles minérales pures 


50 


30 


10 





1,5 1,7 1,9 


Fig. 3. 


de viscosité bien connue (fig. 2). Les résultats expérimentaux sont compa- 
rables à ceux obtenus avec des mesures faites avec un micromètre. 
RÉSULTATS OBTENUS JUSQU’A PRÉSENT. — Avec notre dispositif expéri- 
mental nous avons essayé des huiles minérales pures de différentes visco- 
sités et ces mêmes huiles dopées. Dans le cas des huiles pures on n’observe 
aucune dégradation, la viscosité restant constante dans tout le domaine 
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de cisaillement. Par contre, dans le cas des huiles dopées, nous obtenons 
une perte de viscosité temporaire due à l’orientation des molécules de 
polymère, puis une diminution permanente de la viscosité due à la dégra- 
dation du polymère. 


RELATION VISCOSITÉ-TEMPÉRATURE. — En traçant les courbes log 
(viscosité)-r000/° Rankine, nous avons pu vérifier les résultats de 
Villforth (fig. 3); toutes ces courbes sont des droites dans un domaine 
de température allant de 37,8 à 100°C. 


En conclusion, l’intérêt du viscosimètre à cylindres coaxiaux dans 
l’étude du cisaillement des huiles multigrades, réside dans le contrôle 
parfait du taux de cisaillement de la température. Il permet en plus de 


4 


calculer la viscosité à chaque étape (c’est-à-dire la viscosité apparente); 


4 


ce qui ne peut être fait avec des viscosimètres capillaires ou à ultrasons. 


(*) Séance du 20 avril 1970. 

() BRADFORD et VILLFORTH, Trans. Amer. Soc. Mech. Engrs, 63, 1941, p. 359. 
(©) Hacc, J. Appl. Mechanics, 11, 1944, p. A-72. 

(°) KinesBury, Mech. Eng., 55, 1933, p. 685. 

(‘) KyroPpouLos, Forsch. Gebiele Ingenieurw., 3, 1932, p. 287. 

(5) WARD, NEALE et BILTON, Brit. J. Appl. Sci, Suppl 1, 1951, p. 12. 

() BARBER, MUENGER et VILLFORTH, Anal. Chem., 27, n° 3, mars 1955, p. 425. 
() Kineskury, Trans. Amer. Soc. Mech. Engrs., 24, 1963, p. 143. 


(Laboratoire de Chimie organique appliquée, 
1, rue Biaise-Pascal, 
67-Strasbourg, Bas-Rhin.) 
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CRISTALLOCHIMIE. — Détermination de la structure de l’acétylbenchrotrène. 
Note (*) de MM. Yves Dusausoy, JEAN Proras, Jack BEsANcoN et JEAN 
TinourLer, présentée par M. Jean Wyart. 


La détermination de la structure de la molécule d’acétylbenchrotrène 
r-C5s H; CO CH;Cr (CO): à l’état cristallin a été entreprise pour définir la confor- 
mation du groupe Cr(CO); par rapport au substituant acétyle. La structure 
obtenue s’écarte sensiblement de celle attendue pour un coordinat à substituant 
accepteur. 


mt 


La détermination de la conformation des dérivés benchrotréniques 
substitués présente un intérêt évident dans l’étude de la liaison de coordi- 
nation. Les résultats actuellement acquis par étude cristallographique 
semblent montrer, que, si on admet arbitrairement de décrire les liaisons 
métalliques -en termes d’orbitales localisées o dirigées selon les axes d’un 
octaëèdre, les trois orbitales intéressées dans la liaison cycle-métal pointent 
vers les sommets qui portent un excédent de charge dans l’aromatique 
de départ [sommets ortho et para pour les substituants donneurs [({), (*)], 
sommet méla pour les substituants accepteurs (*)]. 

Les conformations ainsi définies placent les différents protons du cycle 
dans une zone déterminée du domaine d’anisotropie magnétique du 
groupe Cr(CO):. . 

Nous avons émis précédemment l’hypothèse que le site du proton dans 
le domaine d’anisotropie magnétique était déterminant pour interpréter 
les données R. M. N. comparées du méthoxy et de l’acétylbenchrotrène, 
d’une part, et des deux dérivés benzéniques correspondants, d’autre part. 
L'analyse critique des données R. M. N. de l’acétylbenchrotrène nous 
avait alors conduits à suggérer que ce composé devait présenter la confor- 


mation II (*°). : 
TABLEAU 


L. 10‘c.. y. 10%o,. Ze 100. B B 
Cr. 0,1882 4 0,1154 2 0,3330 5 3,9419 0,0492 
C1. 0,1798 28 0,0008 11 0,2634 32 4, 6975 O,4101 
C».. 0,3061 35 0,0322 13 0,1735 35 5,1657 0,3954 
Ca 0,9685 31 0,0835 13 0,1513 40 4,5og1 0,3836 
C:.. 0,0122 23 0,0245 10 . 0,2553 23 3,4388 0,3265 
G5.. 0,0880 30 0,1167 11 0,0449 37 4,7667 0,3565 
Co. 0,2589 31 0,0900 12 0,0541 37 4,5773 0,4043 
C:.. 0,2678 36 0,2083 19 0,3162 44 6,7225 0,5510 
Cs.. 0,7916 44 0,1125 15 0,1369 44 7,4221 0,6218 
Cv. 0,7357 44 0,1802 21 0,0152 59 7,9365 0,6g12 
C10. 0,3590 36 0,1032 12 0,5177 37 5,5293 0,5133 
Cu. 0,0526 33 0,1471 12 0,5017 37 5,3369 0,4682 
O1. 0,6965 31 0,0814 13 0,2328 36 8,3904 0,4759 
O:.... o0,3211 26 0,2624 9 0,3120 28 7, 3850 0,3854 
O:.. 0,4693 31 0,0935 11 0,6374 40 8,1935 0,4529 
Où. 0,9652 26 0,1648 10 0,6172 32 6,5633 0,3444 
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La présente étude montre que la conformation de la molécule à l’état 
cristallin est sensiblement différente. | 

L’acétylbenchrotrène cristallise dans l’holoédrie du système mono- 
clinique avec les caractéristiques suivantes : 


a = 7,951 À + 0,004, b = 19, 106 + 0,006, c = 79,283 € 0,004, B = 96030’; 
V — 1099 À, dente = 1,392, Z = 4; 
Groupe d’espace P 2./c n° 14 des Tables Internationales. 


L'enregistrement des taches de diffraction a été réalisé sur une chambre 
de Weissenberg munie d’un dispositif d'intégration, avec le rayonne- 
ment K, du cuivre. La mesure des intensités des taches de diffraction 





relevées sur sept strates du réseau réciproque normales à l’axe c à été 
faite par la méthode des films multiples par comparaison avec une échelle 
d’intensités connues. Après correction des phénomènes de Lorentz, de 
polarisation et d’absorption, les différentes strates ont été normalisées 
entre elles d’une manière approchée à l’aide des réflexions de la strate 
réciproque normale à la rangée directe [100] enregistrée sur une chambre 
de précession. 

L'interprétation des pics relevés sur des sections de la fonction de 
Patterson a permis de placer l’atome de chrome. L’aflinement des coor- 
données de cet atome par une méthode de moindres carrés a conduit au 
facteur résiduel R = 0,394. Des sections de la densité électronique ont 
alors été calculées et ont permis de localiser le reste de la molécule. L’afi- 
nement des positions atomiques et des facteurs d’agitation thermique 
isotropes et individuels de l’ensemble du motif conduit au facteur rési- 
duel R = 0,092. Le tableau donne les valeurs des coordonnées fraction- 
naires avec leurs écarts types et le facteur d’agitation thermique. 

La conformation de la molécule d’acétylbenchrotrène est reproduite 
dans la figure ci-dessus qui représente une projection des atomes sur le 
plan moyen défini par le noyau benzénique. La projection des vecteurs 
0 — C—Cr forme avec les directions Cr—C du benzène les angles 260, 330 
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et 34°. Les distances intermoléculaires mesurées sont de l’ordre de gran- 
deur de la somme des rayons de Van der Waals, excluant l’existence de 
liaisons entre atomes de molécules voisines. Le résultat obtenu appelle 
les remarques suivantes : 

— La conformation de la molécule d’acétylbenchrotrène à l’état cris- 
lallin diffère nettement de celle obtenue pour un dérivé analogue : le 
benchrotrénoate de métyle (*). Elle ne correspond pas à la conformation 
attendue pour un coordinat aromatique présentant un substituant électro- 
accepteur. | 

— Cette différence entre les deux composés semble être propre à l’état 
cristallin car les données R. M. N. obtenues en solution restent très compa- 
rables pour ces deux composés (glissement chimique des protons en 
unités T) : 

pour BctCOCEH, : 0 : 4,02; m : 4,81; p : 4,59; | 

pour BctCO: CH, : 0 : 3,98; m : 4,80; p : 4,58 [(*), (°)1. 

Ces résultats suggèrent que la différence de conformation de la molécule 
d’acétylbenchrotrène à l’état cristallin et en solution soit induite par le 
champ cristallin. 


(*) Séance du 20 mai 1970. 

() (a) G. HuTTNER, E. O. FIscHER, KR. D. FIScHER, ©. L. CARTER, A. T. Mc PHAIL 
et G. A. SIM, J. Organometal, Chem., 6, 1966, p. 288; (b) O. L. CARTER, A. T. Mc PHAIL 
et G. A. SIM, J. Chem. Soc., (A), 8, 1968, p. 1866. 

(*) O. L. CARTER, A. T. Mc PHariz et G. A. Sim, J. Chem. Soc., (A), 1967, p. 228. 

(”) O. L. CARTER, A. T. Mc PHaiz et G. A. SIM, J. Chem. Soc., (A), 10, 1967, p. 1619. 

(*) (a) J. BESANCON, Thèse, Dijon, 1969, n° d’ordre AO 3230, p. 168; (b) Jbid., p. 164. 

(5) A. MANGINI et F. TADDEL, Jnorg. Chim. Act., 2, 1968, p. 8. 


Y. D. et J. P. : Laboratoire de Minéralogie 
et Cristallographie, 
Équipe de Recherche associée au C. N.R.S., 
Faculté des Sciences 
94, avenue de Lattre-de-Tassigny, 54-Nancy, 
Meurthe-et-Moselle; 


J. B. et J. T. : Laboratoire 
de Chimie organique générale, 
associé au C. N.R.S., 
Faculté des Sciences, 

6, boulevard Gabriel, 21-Dijon, 
Côte-d'Or.) 
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CRISTALLOCHIMIE. — Structure cristalline de la variété haute température 
du fjluorure thalleux. Note (*) de Mme CLaune Caranoni, MM. Rorann 
Favier, Lucien CapeLca et Avyuonp Tranquarp, transmise par M. Louis 


Royer. 


Au-delà de 82°C, le fluorure thalleux cristallise dans le système quadratique 
avec le groupe d’espace I 4/m m m. Les paramètres de la maille qui contient deux 
molécules sont a = 3,804 À; c — 6,120 À. 


La transformation allotropique à 820C du fluorure thalleux a été observée 
par Tranquard et coll. '(*) qui préparèrent un sel très pur à partir de 
thallium 99,999 % et d’acide fluorhydrique en présence d’eau oxygénée. 

La structure de la forme stable de TIF à température ordinaire a été 
décrite par Ketelaar (*). Elle correspond à une distorsion orthorhombique 
de la structure de Na CI. La maille élémentaire qui contient quatre molé- 
cules a pour paramètres a = 5,19 À, b—5,50 À, c — 6,09 À et pour 
groupe spatial Fm mm. | 

Au-delà de 820C, nous avons réalisé l’étude radiocristallographique 
sur des poudres dans un four adaptable sur goniomètre à compteur. En 
comparant le diagramme obtenu à 1000C à celui effectué à température 
ordinaire, on constate que les raies indexées (hkl) et (khl) sont maintenant 
confondues alors que les autres raies subissent un léger déplacement. 

A cette température le fluorure thalleux est donc vraisemblablement 
de symétrie quadratique. Une maille plus simple que celle correspondant 
aux directions paramétriques de la forme basse température est obtenue 
en prenant les demi-diagonales de la maille plane carrée (oo1). 

Dans ce repère les paramètres sont les suivants : 


a = 3,804 + 0,005 À, 


c —=6,120 + 0,005 À. 


L’indexation totale du diagramme de poudre réalisé avec le rayonne- 
ment K, du cuivre a pu alors être effectuée et les résultats sont donnés 
dans le tableau I. 


TABLEAU I. 

I I 
dmes. desde. + RRkL 1, dose deaic RkL L 
3,229 3,231 I OI 100 1,530 1,530 0 O 4 6 
3,056 3,058 0 O0 2 29 1,342 1,345 2 20 7 
2,690 2,690 I 1 0 46 1,329 1,330. 1 1 4 14 
2,019 2,020 1 1 2 54 1,304 1,307 2 1 3 26 
1,900 1,902 2 00 22 1,243 1,242 30I 8 
1,800 1,798 1 0 3 43 1,232 1,231 2 22 11 
1,638 1,640 2 I I 49 1,202 1,203 3 I O 10 
1,616 1,616 2 0 2 28 1,191 1,192 2 04 10 
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Les conditions de réflexion se résument à celle imposée par le réseau Ï, 
à savoir h+k+l—2n, condition qui est compatible avec plusieurs 
groupes spatiaux. Mais du fait des faibles variations intervenues dans 
le diagramme de poudre, quand on passe de la température ordinaire 
à une température supérieure à 820C, on peut supposer qu'il s’agit encore 
d’une distorsion de la structure type Na CI et émettre l'hypothèse suivante 
sur les coordonnées atomiques : 


x. y. Z. 
Tli, 000000000000. O O O 
le sesesiunt aies sise 1/2 1/2 1/2 
ST 1/2 1/2 oo 
sise ii térauses O0 0 1/2 


La symétrie de position dans la maille est alors celle correspondant 
au groupe d’espace [4/mmm, dont les conditions de réflexion sont 


hkl : R+k+l=on, 
RkO : (R+k=2n), 
Ok : (k+l=on), 

" hhl : (=2n). 


La maille ainsi définie contient deux molécules. 


TABLEAU II. 


RkL Fobs Fac Rhkl! Fobs Featc. 
l'O tT.:::: 112,8 126,8 0 O Ass. 135,5 125,6 
00 2:65. 127,6 157,4 2.2 Os: 123,1 118,0 
10,5: 132,3 152,7 L'P dist 120,0 117,3 
1'T 254 142,2 140,1- DST Ji 118,7 09,7 
D OO be 138,1 136,7 DO Tissu 97,0 98,2 
OS escx 145,6 112,0 22 0, sis 116,5 112,7 
2 L'iisusr 123,4 108,7 3 L'Oissse 112,7 107,8 
> EE 134,2 126,3 d'Or: 111,8 111,2 


Les facteurs F;4 ont été calculés d’après cette hypothèse. Les F,w 


4 


observés ont été évalués à partir de diffraction sur poudres en tenant 
compte des facteurs de Lorentz-polarisation et de multiplicité. Les 
résultats sont donnés dans le tableau IT. Le calcul du rapport de 


reliabilité 
D |Fol—IFel 
R = — _ 


pr 


conduit à la valeur 0,08, ce qui confirme notre hypothèse. Les distances 
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interatomiques Tlisy — Fu, et Tliy — Fi sont respectivement égales 


à 2,69 et 3,06 À. 


® 


(*) Séance du 25 mai 1970. 
(1) A. TRANQUARD, G. Corry et M. J. Boinon, Bull. Soc. chim. Fr., 8, 1969, p. 2608. 
) J. A. A. KETELAAR, Z. Kristallogr., [A], 92, 1935, p. 30. 


mn 


(Laboratoire des Mécanismes 
de la Croissance cristalline 
associé au C.N.R.S., 
Faculté des Sciences 
de 13-Marseille Saint-Jérôme, 13°, 
Bouches-du-Rhône 


et Laboratoire de Physicochimie minérale 
associé au C. N.R.S., 
Faculté des Sciences, 
69-Villeurbanne, Rhône.) 
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CHIMIE ANALYTIQUE. — Dosage polarographique de complexes du cobalt 
avec la triphénylphosphine (T PP) et la triphénylphosphine oxyde (T P PO). 
Note (*) de MM. Pierre BRoQuET et Maurice PoRTHAULT, présentée par 
M. Georges Champetier. 


Le dosage polarographique des complexes Co(NO:):(TPPO): CoCL(TPP), 
CoCL (TPPO): synthétisés par la méthode de Cotton {(!), (?)] ou obtenus par extrac- 
tion liquide-liquide en milieu de nitrates fondus (*‘), a été envisagé dans le N, 
N-diméthylformamide. 

‘* La forme particulière des joopanne obtenus avec les complexes chlorés 


nous a conduit à reprendre l’étude des sels de cobalt : perchlorate, nitrate et 
chlorure. 


Les principaux facteurs étudiés sont : l’influence de la concentration en cobalt, 
de la hauteur de mercure (h}), ainsi que celle de la nature et de la concentration 
des électrolytes supports utilisés (LiCIO;, LiNO:, Me,NI, Et,;NI, Bu,NI). Les 
courbes i— { (forme de la courbe et valeur du coefficient y de l’équation à = at*) 
ont également été examinées. 


4. ÉTuDE DES SELS DE CoBALT. 1° Le perchlorate et le nitrate de 
cobalt. — La vague obtenue est bien définie, irréversible; son potentiel de 
demi-vague se situe vers — 1,20 V par rapport à l’électrode au calomel 


avec KCI saturé dans le D. M. F. 


Le coefficient Y des courbes 1 — t{ passe de 0,40 à 0,16 du pied au sommet 
de la vague [diffusion selon Velek (*)]. | 


L'intensité maximale à, est proportionnelle à ÿh et à la concentration 
en sel de cobalt. 


Cette vague semble être limitée par la diffusion du cobalt et un dosage 
polarographique est possible. 


20 Le chlorure de cobalt. — Le comportement est très différent de celui 
des sels précédents. Nous obtenons trois vagues bien distinctes alors que 
Ciani et Furlan (‘) ne décrivent que deux vagues. 


a. La première vague (courant 1,) : C’est une vague irréversible dont le 
potentiel de demi-vague se situe vers — 1,20 V, l'intensité 1, est environ 
la moitié de celle obtenue avec une solution de Co(CIO,); ou Co(NO.): de 
même concentration, avec Bu, NI comme électrolyte support. 


Les études de l’intensité en fonction dela concentration en CoCl, (figure) 
et de la hauteur de mercure indiquent qu'il s’agit d’une vague de diffusion 
[mais ceci n’est pas en concordance avec la valeur trouvée pour Y (0,80) 
des courbes (1 — t)]. 


Une augmentation de la concentration en électrolyte support (L1CIO, 
ou Bu, NI) déplace le potentiel de demi-vague vers les potentiels négatifs 
et suggère la réduction d’un cation. 


‘ 


æ# 
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b. La deuxième vague (courant 1:) : Son potentiel de demi-vague se 
trouve vers — 1,60 V. La relation entre l’intensité 7, et la concentration en 
CoCl est donnée sur la figure. 


Le coefficient y (courbe 1: = ah”) est toujours inférieur à 0,5 (0,13 avec 
LiCIO, comme électrolyte support). 

Le potentiel E,, est peu influencé par la concentration de l’électrolyte 
support. 





: mess — 


4 
mM CoCi, 


Courbe donnant la relation entre la concentration en CoCl, 
et l'intensité en microampère des différentes vagues. 


1, première vague; 2, deuxième vague; 3, troisième vague. 


En présence de Et, NCIO, comme électrolyte support, cette vague dis- 
paraît (conditions identiques à celles de Ciani et Furlani). 


c. La troisième vague (courant 1:) : Un excès de chlorure (introduit sous 
forme Me, NCI) provoque la disparition des deux premières vagues au profit 
de la troisième que nous attribuerons comme Ciani et Furlani à la réduction 


de CoCli-. 

La courbe 1,=— f (CoCl:) est représentée sur la figure (courbe 3). Le 
coefficient y de la fonction : = a h’ est très élevé : 0,84 avec LiCIO, comme 
électrolyte support. 

Les courbes i—t sont très déformées. 

L’électrolyte joue un rôle important : une augmentation de sa concentra- 


tion produit un déplacement du potentiel E,, vers les potentiels positifs 
(réduction d’un anion). 


1800 —— Série C 
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d. La nature de l’électrolyle support, influe énormément sur l'intensité 


de la troisième vague comme le montre le tableau. 


- 


TABLEAU. 


Valeur des inlensités des trois vagues (en microampères) 
en fonction de la nature de l’électrolyle support utilisé. 


(Solution de CoCl 10% M dans’ le D. M. F.). 


Électrolyte support. Concentration. Le La ls. 
LIGOisisecases 5.101 M 3,4 1,7 10,9 
LINOsssusssessse 5,10? M 3,1 1,6 9,2 
MeiNT.s. sas Saturé 3,4 0,6 3,4 
PUNT rss coaines 5,107? M 3,2 1) 5,2 
Bu,NI...,..... .. 5,10? M 2,7 1,3 2,0 


- Nous observons une forte augmentation de l'intensité lorsque nous 
passons d’un électrolyte très adsorbé sur le mercure Bu, NÏ) à un électrolyte 
non adsorbé (Li CIO,). Pour ce dermier 1; dépasse la valeur de l’intensité 
obtenue avec Co (CIO,); à la même concentration. 


. e. Conclusion : L'étude de CoCL est donc bien plus complexe que prévu 
initialement. Nous proposons les hypothèses suivantes : 


Nous observons d’abord une vague de diffusion (Ï) non réversible que 
nous pouvons attribuer à la réduction de Co(D.M.F.);", puis une 
vague (IT) difficilement explicable (peut être due à la réduction de Co Cl). 


La troisième vague serait due à la réduction de CoCl;” par un phénomène 
catalytique intervenant au mveau de la couche double (®). 


2. LES COMPLEXES DE LA TRIPHÉNYLPHOSPHINE (TPP) ET DE LA TRIPHÉ- 
NYLPHOSPHINE OXYDE (1PPO). — Leur étude est simplifiée par les résul- 


tats précédents : 


En effet, nous observons un comportement indépendant 


de CoCl, ou Co (NO): et de la TPP ou de la TPPO, ce qui laisse supposer 
une dissociation des complexes dans le D. M. F. Ce fait présente un intérêt 
pour le complexe Co (NO:): (TPPO):. Nous observons deux vagues dont 
les potentiels de demi-vague (— 1,20 et — 2,60 V) correspondent respective- 
ment à celles de Co (NO:), seul et TPPO seule. De plus les intensités sont 
les mêmes que celles obtenues avec le mélange Co (NO;:):-+ 2TPPO. Elles 
sont respectivement proportionnelles aux concentrations en Co(NO:); 
et TPPO. Un dosage du complexe pourra se faire sur l’une ou l’autre 


vague. 


Dans le cas des complexes chlorés, nous retrouvons d’abord les vagues 
dues à CoCl, puis celle de la TPPO (CoCL (TPPO)) utilisable quantitati- 
vement ou de la TPP (CoCl (TPP):). Cette dernière est trop proche de 
celle de la réduction du cation de l’électrolyte support (Bu, NI) pour être 
valable en cas de dosage. Pour ces deux complexes la première vague 


\ 
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attribuable à Co (D: M. F.);* est proportionnelle à la concentration du 
complexe en l’absence d’autres substances chlorées dans le milieu [rapport 


Co (D. M. F.),*/CoCl; constant]. ‘ 


Cas des mélanges : étant donné l’influence des ions chlorures sur la hau- 
teur de la première vague obtenue, ne pourront être dosés que les mélanges 
CoCL (TPP); (1) et CoCL(TPPO) (IT) pour lesquels le rapport Co/Cl est 
égal à 2. La première vague donne la somme [+ II et la vague 


TPPO (— 2,6 V) la quantité de (IT). 


t 
(*) Séance du 25 mai 1970. 


(:) F. A. CoTTon, D. M. L. GoobpGAME, O. P. FaurT et R. H. Homes, J. Amer. Chem. 
Soc., 83, 1961, p. 1780. : 

() E. BANNISTER et F,. A. CoTTON, J. Chem. Soc., 1960, p. 2276. 

(3) O. Virronri et M. PoRTHAULT, Comptes rendus, 267, série C, 1968, p. 383. 

() A. A. VczEK, Progress in Inorganic Chemistry (F. A. CoTToN), Interscience Publisher, 
5, P. 211. 

(6) À. Crant et C. FURLANI, Electrochemica Acta, 10, 1965, p. 11409. 

(6) P. BroQuET, Thèse 3e cycle, Lyon, 1970. 


(Centre de Chimie analytique, 
Laboratoire de Chimie analytique III, 
Faculté des Sciences de Lyon, 

43, boulevard du Onze-Novembre 1918, 
. 69-Villeurbanne, Rhône.) 
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CHIMIE MINÉRALE, — Évolution du diagramme ternaire Cu Fe,0,-Cu Cr: 0, - 
Mn,0, en fonction de la température. Note (*) de MM. Noëz Barrie et 
Macuez Huser, présentée par M. Georges Chaudron. 


L'évolution du diagramme ternaire Cu Cr; O,-Cu Fe; 0;-Mn:0O, en fonction de la 
température montre l’existence d’une solution solide continue de structure cubique 
sur une très grande partie du diagramme. Il existe pour les composés à teneur 
élevée respectivement en chrome, en fer et en manganèse une région à deux phases 
qui sépare une forme de haute et une forme de basse température. 


Il a été montré dans de nombreux travaux tant théoriques qu’expéri- 
mentaux, que le manganèse entraîne une distorsion quadratique macro- 
scopique du type Jahn-Teller, dès que la concentration de l'ion distor- 
dant Mn** dans les sites octaédriques atteint une valeur critique. Le 
diagramme ternaire CuCr:0,-CuFe:0,-Mn.:0O, est tracé en vue de l’étude 


| 
" É 





PHASE 
TETRAGONALE LC 
T él 
| 
— 
4 À 
O | CZ 
CuCrO 0,50 Mn:0; 0,50 Cu FesOy 0,50 Cu Co 
Fig. 1. — Diagrammes de phases des trois systèmes 


æMn:0,+ (1— x)CuCr:0:, æCuFe:O,+(1—x)Mn:0, et xCuCr:0,+(1—zx)CuFe:O4. 


du rôle du manganèse dans des oxydes spinelles contenant d’autres ions 
distordants (Cu**) et non distordants (Cr**, Fe**) de formule 


xMn:; O, + (1— x) Cu (Fe, Cr}e O4. 


MÉTHODES EXPÉRIMENTALES D'ÉTUDES DES DIAGRAMMES DE PHASE. — 
Les composés préparés à haute température sont trempés. Les recuits 
sont ensuite effectués aux températures désirées entre 300 et 13o00C. 
La durée des traitements termiques est de 120 à 150oh. Ces cycles sont 
suMisamment longs pour détecter des apparitions ou disparitions de 
phases. Les recuits étant suivis d’une trempe rapide, les températures 
d'apparition de phases sont différentes de.celles obtenues par les méthodes 
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statiques (diffraction des rayons X à haute température par exemple). 
Ainsi, la température de transformation du ferrite de cuivre CuFe,O, 
se situe à 7600C (1) au lieu de 3600C (*). La caractérisation des ‘phases 
et la détermination de leurs limites ont été obtenues par la méthode de 
disparition de phases (clichés de diffraction X). Dans la mesure du possible, 
on a suivi les phénomènes thermiques accompagnant l’apparition d’une 
nouvelle phase par analyse thermique différentielle à l’aide d’un dispo- 
sitif « semi-micro » (°). 





CuFe,04 MnsO, CuFe_0, Mn:0, 
Fig. 2. — Diagramme ternaire Cu Fe; O;-Cu Cr; 0,-Mu; O, à 850 et 5oo°C, 


RÉSULTATS RELATIFS AUX DIAGRAMMES DE PHASES DES SYSTÈMES 
BINAIRES. — 10 La substitution du chrome par le fer dans le chromite 
de cuivre a été étudié par Delorme (*), puis d’une façon plus complète 
par Ohnishi et Teranishi (?) qui ont utilisé la méthode statique. Les tempé- 
ratures de changement de phase que nous avons trouvées sont donc 
différentes de celles d’Ohnishi (fig. 1). Nos résultats sont concordants 
en ce qui concerne les frontières de phases. Aux températures supérieures 
à 8800C, on observe en plus des produits monophasés ou biphasés, la 
phase hexagonale CuCrO: provenant de la décomposition de CuCr;O,. 

2° Les diagrammes de phases des systèmes 


xMn:0,+ (1—x)CuFe:O (fig. 1) et æzMn:0:+ (1—x)CuCr,O, (fig. 1) 


montrent l’inhibition très rapide du rôle distordant du cuivre par le manga- 
nèse et la très grande étendue de la zone tétragonale au voisinage de Mn, 0, : 
ceci laisse entrevoir le rôle prépondérant du manganèse dans la distorsion. 

ÉTUDE DU DIAGRAMME TERNAIRE CuCr.O,-Cu Fe:0,-Mn,0, EN Fonc- 


TION DE LA TEMPÉRATURE. — Ce système est représenté dans le diagramme 
triangulaire équilatéral habituel. 
1° Description du diagramme à 8500C (fig. 2). — Il existe pour cette 


température une solution solide continue de structure cubique C, ainsi 
que deux zones tétragonales T, l’une très étendue voisine de Mn,O, (c/a>1), 
l’autre très restreinte voisine de CuCr;:O, (c/a <1). On peut donc prévoir 
l'influence prépondérante du manganèse dans l’apparition de la distor- 
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sion. Des domaines biphasés C+T séparent les zones monophasées 
précitées. ; | | 
20 Évolution du diagramme en fonction de la température. — 
A 5oo0C (fig. 2), il apparaît au voisinage du ferrite de cuivre un domaine 
tétragonal où les composés sont isomorphes de CuFe,O, (c/a> 1). 
— À 3oo0C (fig. 3), l'extension des. zones tétragonales au voisinage 
de CuFe,O, et Mn;0O,, est très marquée. Les domaines biphasés C +T 


nettement séparés à bo0o°C ne forment plus qu’une zone continue d’un 
f 





Fig. 3. — Diagramme ternaire Cu Fe: O.-Cu Cr: O:-Mn3O, à 300 et ro000C. 


bout à l’autre du diagramme. On remarque au centre du diagramme une 
petite zone « non homogène (apparition de deux phases spinelles cubiques). 

— À 10000C fig. 3), les composés, pour la plupart, qu’ils soient mono- 
phasés ou biphasés, sont instables par suite de la formation de chromite 
cuivreux. Pour cette raison, nous n’avons pas poursuivi l’étude du dia- 
gramme au-delà de cette température. | 

En conclusion, l’évolution du diagramme ternaire CuCr,O,-CuFe:O,- 
Mn,0, en fonction de la température a montré en particulier l’existence 
d’une solution solide continue de structure cubique sur un très large 
domaine du diagramme, et laissé entrevoir l’importance du manganèse 
dans l’apparition de la distorsion tétragonale. Cette étude est poursuivie 
d’une façon plus précise en ce qui concerne les composés de la série 
zMn;:0,+(1—zx)Cu(FeCr)O,, dont nous nous proposons de déterminer 
la distribution cationique pour différentes valeurs de la composition et 
de la température. 


(*) Séance dù 11 mai 1970. 
(1) BERTAUT, J. Phys. Rad., 12, 1951, p. 252. | 
(?) ONxisH1I et TERANISHI, J. Phys. Soc, Jap., 16, 1961, p. 35. 
(5) Mazrères, Anal. Chem., 36, 1964, p. 602. . 
(+) BERTAUT et DELORME, Comptes rendus, 236, 1953, p. 74. 


(Laboratoire de Chimie appliquée, 
E.N.S.C.P. 


e e e 9 
11, rue Pierre-et-Marie-Curie, 
75-Paris, 5°.) 
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CHIMIE MINÉRALE. — Le système fluorure de baryum-fluorure de cuivre. 
Note (*) de M. Maurice SamouEL, présentée par M. Georges Champetier. 


4 


L'étude du système BaF;-CuF, par analyse thermique différentielle et radio- 
cristallographie a permis de caractériser quatre composés qui correspondent à 
l’union des deux fluorures Ba F: et Cu F, dans le rapport molaire BaF,/CuF:=2, 1, 
5/6 et 2/7. Toutes ces phases sont à fusion incongruente. Ba: Cu F, est monoclinique 
et BaCuF, orthorhombique. Ba: Cu:F:s et Cu F2: présentent respectivement à 532 
. 6059 une transformation polymorphique:réversible. Seul le composé Ba: Cu F« 

tait connu. à 


Les seuls composés déjà signalés dans le système BaF:-CuF; sont : 
Ba: CuF, (*) et BaCuF, (*). CuF, est obtenu par réaction à 5000 du gaz 
fluorhydrique sur l’hydroxycarbonate (*). Le fluorure ainsi préparé 
est légèrement hygroscopique. 





Bar, 


|N 


51 
6 î 


\ 


J'ai établi le diagramme d’équilibres, liquide-solide de ce système par 
analyse thermique différentielle, conduite à l’échauffement sur des mélanges 
préalablement recuits pendant 15 h à 5oo0 (fig.). Cette température est 
suffisamment basse pour éviter une éventuelle décomposition partielle 
de CuF:, qui selon H. von Wartenberg (*) se manifesterait vers 600-7000. 


Cinq paliers d’invariance sont obtenus; ils correspondent à quatre 
péritexies et une eutexie. Quatre composés sont ainsi mis en évidence, 
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correspondant à l’union des deux fluorures BaF, et CuF, dans le rapport 
molaire BaF:/CuF;,= 2, 1, 5/6 et 2/7. Le tableau I rassemble les prin- 
cipaux résultats de ce diagramme. 


TABLEAU I. 


Moles CuF, %#. t (°C). 
0 855 CuF: 
Tama des etes 624 Péritectique A 
TD De sn nee ere dCi te 616 Eutectique B 
Or siens eee 663 Péritectique C 
DOS issus dede ent iodentis 764 » D 
SR 863 » E 
Dis garsigettioranause 1320 Ba F; 


Toutes ces phases sont obtenues dans l’état solide après recuit à hoo?, 
d’un mélange stæchiométrique des deux fluorures simples; elles donnent 
toutes une réaction péritectique. Ba: Cu F4, est monoclinique (*) et BaCuF, 
orthorhombique (*). Ba:Cu:F;:4 présente à 5320 une transformation poly- 
morphique réversible. Les spectres des variétés & et 6 sont donnés dans 
le tableau II. 


TABLEAU II. 


4 


Ba, Cu, F,,a. Ba, Cu. F,,$. 
om, 0 mm 
Œ Los L des" I. À es" EL À Les 
5,576... tî 2,974... M 5,600... tf 3,109... IF 
5,369... tf 2,995... M 5,448... tf 3,068... F 
5,120... Î 2,743... Î 5,141... Î 3,045... F 
4,952... 2,694... M 4,739... Î 3,004... M 
4,441... 2,590... tf 4,565... ti 2,966... Î 
4,182... tÎ 2,571... tÎ 4,456... M 2,918... tf 
4,100... M 2,464... tif 4,199... Î 2,879... Î 
4,037... tÎ 2,381... M 4,110... M 2,853... Î 
3,946... ti 2,339... Î 4,044... tÎ 2,981... F 
3,879... tÎ 2,928. T: 3,882... tf 2,943... M 
3,405... F 2,303... M . Ss790iée 2,700... M 
3,390... TF 2,182... ti 3,672... ti 2,633.%s E 
3,318... M DTA À 3,616... fÎ 2,595... tf 
3,270: 2,097... Î 3,525..: 2,572... TI 
3,192... M 2,079... ti 3,456... M 2,536... I 
3,1996c E 2,004... ti 3,401... TF 2,496... tf 
3,098... F 1,959... tf 3,326... f 2,465... f . 
3,037... M 1,937... Î 3,275... M 2,409... M 
3,008... M 1,910... ti 3,233... M 2,329... M 
3,181... M 2:311.:: E 
S,139:5 LE 2,295... M 
CuF; manifeste une transformation allotropique réversible à 6050. 


Seule la variété basse température monoclinique était connue. L’analyse 
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TABLEAU III 


* 
Ba: Cu: Fo. 
mes” L dues 1 
DOS ti DMC Ti eee oas M 
15 70e pe: Î RON T is seat eds Î 
D TO Sens host ss DO Î 
HO sortes 2e T 2,186... oies : À 
D DID des tf D lis rues PE 
DO Ales CR Sous Î D T0 sus sue M 
JIDDersr eurent F DOM ss nes gépuu M 
PAST se ose TF | 2,069 Nes tf 
DA Deere oo ca F 1009 saase ci Î 
DL TT dd Sosa et M l'O Jasidis esse M 
DUT Did soc ae Î 00e Gr: tf 
JOLIS roses. F 830 uses tf 
D OT enasedae M TT TT M 
D OO eos ess Î F7 Seam ti 
D OO See tf JO esse tf 
2 087isisessses oo tf : 1,692 Re ti 
POS Niue sara Î : DIS etes. Î 
D DO 3... tÎ TOO issues ti 
D BD ss 60 se M ADP ioeraisecr Î 


radiocristallographique effectuée à 6500 n’a pas permis, du fait de l’oxyda- 
tion rapide de CuF, en CuO, d’obtenir le cliché X de la forme « haute 
température ». | 

Le diagramme de poudre de Ba, Cu Fa est donné dans 7 tableau ITT. 


*) Séance du 25 mai 1970. 

H. G. von SCHNERING, Z. anorg. allgem. Chem., 353, 1967, p. 1. 

M. SAMoOUËL et A. DE KozaKk, Compies rendus, 268, série C, 1969, p. 1789. 
L. 


> 


ee Ann. Chim., 7, 1937, p. 225. 


{Laboratoire de Chimie minérale, 
Sorbonne, 
1, rue Victor-Cousin, 
75-Paris, 5€.) 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Synthèse d'hétérocycles oxygénés à partir d’éthers 
alléniques hydroxylés. Obtention de furannes, de dihydrofurannes et d’une 
lactone hémiacétal. Note (*) de MM. Ricuann Manrione, Ÿves Leroux, 
et Henri Nonuanr, Membre de l’Académie. 


Les éthers alléniques &-alcools sont cyclisés en présence de quantités catalytiques 
d'acide paratoluène sulfonique. Il se forme des dérivés dihydrofuranniques si 
l’alcool est tertiaire et furanniques, lorsque l’alcool est primaire ou secondaire. 

L’acide éther allénique s’isomérise immédiatement en lactone hémiacétal. 


Dans une Note’ précédente (‘), nous avons montré que les lithiens allé- 
niques (IT) sont aisément obtenus en traitant les éthers &-acétyléniques (Î) 
par le butyl-lithium. Ces carbanions ont été condensés avec divers réactifs 
permettant ainsi l’obtention d’éthers alléniques fonctionnels. 


ôther —20°C 
R R 
(D (H) 

Avec l’acétone cependant, nous avons signalé la présence de nombreux 
isomères dénombrés en R. M. N. par les déplacements chimiques différents 
des groupements OCH,. En vue de préciser les différentes structures formées, 
nous avons repris cet essai. À notre grande surprise nous avons obtenu un 
produit unique cristallisé. 

L’infrarouge dénote la disparition de la fonction alcool et la présence d’un. 
système diénique conjugué. Le spectre de R. M. N. très simple, signale 
l'élimination de OCH, et la présence d’un proton vinylique et de deux mé: 
thyles que l’on peut différencier lorsque le produit est en solution dans le 
benzène. Il n’y a pas de couplage. Forts de ces données, et du spectre de 
masse, nous avons identifié le composé dihydrofurannique (V) (schéma A). 

La cyclisation a sans doute été catalysée par une trace d’acide contenue 
dans l’appareil de distillation. En effet, cet essai réitéré et le produit dis- 
tillé avec un appareillage préalablement lavé avec une solution de bicar- 
bonate de sodium a donné le mélange d’alcool allénique (III) et des iso- 
mères diéniques (IV) attendus. Le traitement de ce mélange en solution 
dans l’éther par une quantité catalytique d’acide paratoluène sulfonique a 
redonné l’hétérocycle (V). | 

Cette réaction a été étendue à la condensation de diverses cétones et les 
dihydrofurannes obtenus ont été caractérisés par infrarouge et R. M. N. 
Les rendements sont de l’ordre de 70 % (tableau Î). 

La radical alcoyle R, en « de l’éther joue un rôle important dans la cycli- 
sation : lorsque R = méthyle, nous avons obtenu de nombreux polymères, 
tandis que pour R — éthyle, la cyclisation est partielle. Les meilleurs résul- 
tats sont obtenus avec R = isopropyle. 


? 


é Bu Li = 
pre — Sn ee 


TABLEAU I. 








PR "di 
Dihydrofurannes : Ri\ | | /0H:B 
C C= 
Ry/ NO/ \CHA 
‘R.M.N. 
Dihydrofurannes 
Réactifs. R,. R,. É (°C/mm Hg). ni. 6(Ph}. 6H) (C}  () 8 (R.). 8 (R.). 
CH:3COCHs.,.,..,.... CH: CH: 95/0, s 1,5651 
(sur fusion) Vers 7,31 6,45 1,71 1,71, 1,54 1,54 
2 1,85 1,85 
(CH: CH: CO. ........ CH: CH: | CH: CH: 102-103/0, 7 1,5757 » 7,31 6,64 1,74 1,74 6, $t É 0,8 nn 
(D (ID (D (D 
a NS à a 
€_>=0 Didetioses Cyclohexyle 137/1 1,583 » 7,26 6,36 1,71 1,71 Vers 1,7 
| PEL 0 PRES Cyclopentyle 126/0, & 1,6060 » 7,31 6,53 1,91 1,71 » 1,93 
| 5(Ph) S(H). 6ô(A) 8(B) 5 (CH). 
Ph . 2 
CH: —CH— CH. :.. 122/0, 8 1,5677 Vers 7,26 6,93 1,77 -1,77 1,11 
No” CH;B 
CH Ne 
NCH;A 


(*) En solution dans CCL, les déplacements chimiques 6(A) et 5(B) sont identiques. Par effet de solvants (benzène, méthylnaphtalène etc.), 
on peut différencier les deux groupements méthyles. 


Les déplacements chimiques sont exprimés en 10—$ et les couplages en hertz. 


*“(OLGT UML T7) 022 ‘3 ‘SEA ‘0S “peOY ‘U ‘D 


608T — D 8H9S 


TABLEAU IL 


Furannes : Il || 


Réactifs. Furannes. É (°C/mm Hg). ni. 6 (Ph). 
HCHO............. H (*) 89/0, 7 à 7,26 
PhCHO: 50 ate Ph (*) Vers 140/0,s — 7,91 
CH;CH0O........... CH: 92/0,» ni?1,5416 7,26 
CH; CH:;—CHO..... CH:;—CH;:— 97/0, 9 n°1,5312 7,24 

(II) (IV) 

CH CH 

)CH—CHO..... II  )CH— 94/1 n°? 1,5298 7,26 
H: CH; IV 
(TID) 
Lactone hémi-acétal 
ê (Ph). 
PR\ : /H 
CO: D ER 1 | /0CH; (F 949) ‘ 7, SI 
CG ,. /CH 
07 No” NH "A 


CH: 
(*) Produits impurs. 


Les déplacements chimiques sont exprimés en 10-t et les couplages en hertz. 


ë (H,). 


6,11 


5,96 


5 (ED. 


7,11 


| R. M. N. 
mm, 
ë (A). ê (R). 
1,24 H = 7,46 
J = 6,6 Hz 
1,31 Jun =! Hz 
1,26 CH;:= 2,36 
= 6,8 Hz 
1,25 ôpr = 1,243 iv = 2,73 
Jun, = 1 Hz 
1,26 ua = 1,283 Jinsv — 7,00 Hz 
J = 6,8 Hz Jun, = 1 Hz 
1" 
& (OCH.,). ë (A). 
3,18 1,02 
J = 7,1 Hz 


D 0H9$S — OTST 


“(0467 UML 51) 0ZZ "3 ‘SLR ‘0S "PUIV ‘U "D 
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FuraAnnes. — La condensation d’aldéhyde sur le carbanion allénique (11) 
puis, le traitement de l’alcool allénique formé par l’acide paratoluène sulfo- 
nique à reflux d’éther, fournit le dérivé furannique (VII) après isomérisa- 
tion de l’isopropylidène dihydrofuranne (VI). 


Schéma da. 
Ph OCH Ph H Ph H 
R£ “OH CHa RS “OH 0 eV £ 
Cha CHa CH3 Cha 
II IV : Va 
H 
$ ee Soie =, H 
RE 3 on lat 
il dé siR=h RQ À es RQ D cH, 
ns N = — + 
R£ “0 CH; RON CH Re 0 à Che 
vI H cs 
VI CRi=H) Vb 
Schéma b. 
i OCH Ph H Ph H 
* # HŸ =  t=t 
=CR /€ Ed /  \ OCHa D. | OCH3 
0= CH O=C © 0=G A Cha 
bi “Ha \ L en 
7 A 3 
vi CH; CH X 
IX 


Le spectre de R. M. N. montre que le proton vinylique de (VIT) est couplé 
avec le proton isopropylique. L’isomérisation est totale. Les paramètres des 
furannes obtenus figurent dans le tableau II. 

Les dérivés furanniques et dihydrofuranniques ne sont pas métallés par 
le butyl-hthium. 

Récemment (?), des dérivés furanniques et dihydrofuranniques ont été 
préparés par cyclisation baso-catalysée d’éthers alcools cumuléniques. 


LACTONE HÉMIACÉTAL. — La carbonatation de l’anion allénique (II) 
conduit au sel de l’acide allénique (VIIT) qui reste en solution aqüeuse après 
hydrolyse. L’addition d’acide chlorhydrique dilué en vue de libérer cet 
acide, conduit en fait à un solide qui est recristallisé dans un mélange d’eau 


et d’alcool F 94°. 
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Ce composé ne donne pas de 2.4-DNPEH, et il est inerte vis-à-vis de solu- 
tions basiques (Ter-Bu OK) ou acides (ac. PTS) après 4 h de reflux d’éther. 
Ces tests excluent la présence d’acide allénique ou diénique (IX). 

Le spectre infrarouge présente une bande à 17955 cm* qui peut être attri- 
buée ‘à une lactone. Il n’y a ni bande allénique à 1950 cm‘ ni bande 
acide. Le spectre R. M. N. signale une structure isopropylique pour laquelle 
les deux méthyles non équivalents, suggèrent la présence d’un carbone 
asymétrique (*). On remarque également la présence du groupement métho- 
xyle et d’un proton vinylique non couplé. 

Cet ensemble de données nous permet de conclure à la structure lactone 
hémiacétal (X) formée selon le schéma b; Cette structure est en accord avec 
le spectre de masse. 


MÉCANISMES PROPOSÉS. — Les ne alcools alléniques (III), subissent 
dans un premier temps une isomérisation acidocatalysée en diènes conju- 
gués (IV) [(*), (‘)]. La fixation d’un proton sur le carbone vinylique en « de 
l’éther engendre le carbocation (IV a) qui subit üne attaque intramolécu- 
laire formant (IV b). Ce dernier se neutralise en éliminant H* et CH,OH. 


En conclusion, nous pouvons dire, que cette méthode très simple et très 
rapide permet l’accès immédiat à des hétérocycles oxygénés de structure 
élaborée. 


(*) Séance du 11 mai 1970. 

(?) R. MANTIONE et A. ALvVÈS, Comptes rendus, 268, série C, 1969, p. 997. 

(*) S. Horr, L. BRANDsMA et J. F. ARENS, Ree. Trav. Chim., 88, 1969, p. 609. 

(5) M. L. MarTin et G. J. MARTIN, Bull. Soc. chim. Fr., 1966, p. 2117. 

(*) R. MANTIONE, Bull. Soc. Chim. Fr., 1969, p. 4514. 

(5) I E. Wirers, L. BRANDsMA et J. F. ARENS. Rec. Trav. Chim., 85, 1966, p. 60or. 


(Laboratoire de Synthèse organique, 
Équipe de Recherche associée au C. N. R.S., 
1, rue Victor-Cousin, 75-Paris, 5e.) 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Sur les écarts par rapport à l’idéalité diélectrique 
de quelques systèmes composés de N-méthylacétamide et d’un alcool. Note (*) 
de M. Reé Reynaup, présentée par M. Georges Champetier. 


Les variations de ces écarts DE, déterminés pour cinq systèmes alcool + N-méthyl- 
acétamide (NMA), sont discutées en liaison avec celles du facteur de corrélation de 
Kirkwood, du volume molaire d’excès et de la réfraction molaire d’excès. Les 
volumes molaires partiels ont été déterminés. 


Les constantes diélectriques idéales D“ des systèmes R—OH + NMA 
[où l'alcool R—OH est successivement le méthanol (M), l’éthanol (E), 
le propanol (P) le butanol (B) et l’alcool n-amylique (A)] ont été évaluées 
par l’expression simplifiée de Decroocq (*) qui est basée sur les équations 
de Onsager-Kirkwood et fait intervenir les fractions en volume Ÿ 
D" = Yu Douai + Yom Don Ynua €t Yron étant calculées à l’aide des 
fractions molaires (Xxua et Xnom) et des volumes molaires partiels (Vi. 
et va par Ya = Xraa Vo CV Vi) et Yon —1— Y'anta 5 
Vus et Von ont été déterminés à partir des densités d de Plucknett et 
coll. (*) par la méthode analytique, en exprimant r/d en fonction de la 
fraction en poids de l’amide (W,4,) par un polynome (selon le pro- 
cédé de Gauss) dont le degré (9) est choisi de telle sorte que 


> (x/d°*° — 1/4)? soit minimale. Les meilleurs résultats ont été obtenus 


avec un polynome du 4® degré pour les binaires contenant M, B ou A et 
du 5€ pour les autres. On a : 


I 
. x) 
Via = Myua Jeaie ES d(Wnu) (1 — Wa) 


(1) et 


d°al 0 


d( ) 
Vaon = Mnou | He — Wu d (Wrua) | 


My et Mron désignant les masses. moléculaires de l’amide et de l’alcool. 

Les constantes diélectriques d’excès D*— D — D", les volumes mo- 
laires d’excès V° et les réfractions molaires d’excès R° ont alors été obtenus 
à partir des données de Plucknett et coll.(?) qui ont étudié les propriétés 
diélectriques à l’aide des polarisations de Debye. En liaison avec les pro- 
priétés diélectriques, nous avons évalué le facteur de corrélation de Kirk- 
wood g, qui traduit l’orientation relative des dipôles voisins, à l’aide 
de la relation de Cole (*) en adoptant : 


D=r;1n7, = pin Xnua + Mon Xron; Unua = 8,71 (*); Uu= be=1,69 (5), 
pp—1,66 (), pr—1,65 (*),  pa—1,67 (5) et  puw—1,85 (°). 
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à TABLEAU. 

XunNa Vnsa Von —VE —DÉ g RE Vista Vaou  —VE —DÉ g RE 
(10°) (105) (0) (105) (10°) (10:) (105) 

NMA + Eau. NMA + M. 
ES A 
05 72,51 18,12 194 14,9 257 — 3 74,73 40,95 130 8,5 278 6 
10 792,32 18,14 427 25,6 260 — 8 75,21 40,92 227 16,2 277 12 
15 72,80 18,06 649 34,2 263 —15 75,56 40,87 301 22,6 279 16 
20 73,51 17,91 835 40,6 267 —21 75,83 40,81 357 928,1 283 21 
30 74,84 17,47 1071 49,4 279 —35 76,21 40,68 427 36,2 300 28 
40 75,77 16,98 1145 53,2 298 —48 76,47 40,55 451 40,7 320 32 
45 76,08 16,74 1135 53,4 310 —42 76,57 40,47 450 41,9 334 32 
50 76,33 16,52 1099 52,2 324 —32 76,65 40,40 440. 41,8 347 33 
60 76,65 16,14 967 48,0 354 —24 76,78 40,25 399 39,8 376 31 
70 76,83 15,81 776 40,6 393 —20 76,86 40,09 332 34,5 412 - 29 
80 76,91 15,56 543 30,1 436 —14 76,92 39,92 241 26,4 451 26 
90 76,95 15,35 280 17,1 485 3 76,95 39,76 130 14,6 496 20 

NMA + E. NMA + P. 
ee em, mm. 
10 76,17 58,94 96 13,4 265 9 76,60 75,35 28 11,4 261 34 
15 76,28 58,92 132 19,2 263 II 76,60 75,35 47 16,5 257 4o 
20 76,39 58,90 160 24,2 268 14 76,65 75,34 64 21,0 259 45 
30 76,54 58,85 201 32,1 282 32 96,78 95,30 86 29,1 291 52 
40 76,64 58,80 224 38,0 300 59 76,88 75,24 91 34,6 291 53 
45 96,67 58,97 231 40,0 311 54 76,92 75,22 88 36,4 305 52 
50 76,71 58,74 234 41,3 324 41 76,93 75,20 83 37,5 320 50 
55 76,74 58,70 234 41,5 337 31 76,94 75,19 76 38,3 335 48 
60 76,797 58,66 230 40,7 355 25 76,94 795,19 69 38,5 351 46 
70 76,84 58,54 210 37,2 392 20 76,94 75,20 56 35,6 390 42 
80 76,89 58,36 169 30,1 434 17 76,93 75,22 45 29,7 435 36 
90 76,94 58,10 101 17,2 486 13 76,94 75,18 33 18 484 25 

 NMA + BE. NMA + A. 
EE 0 EE 9 
10 76,95 92,41 —5 9,4 271 5 77,05 109,20 +1 8,0 264 21 
20 76,99 92,41 - —3 18,1 265 10 77,514 109,19 —15 15,3 261 14 
30 76,94 92,42 —1 25,0 275 15 77:15 109,18 —37 22,6 266 5 
40 76,93 92,42 3 30,7 294 18 77,12 109,20 —58 27,5 289 —2 
45 76,93 92,42 5 32,9 305 19 77:09 109,22 —65 29,3 303 —4 
50 76,92 92,43 7 34,5 319 21 77,06 109,25 —70 30,7 317 —6 
55 76,92 92,43 10 35,6 334 22 77:03 109,28 —792 31,9 333 —8 
60 76,92 92,42 13 36,3 348 23 77,00 109,32 —70 32,5 350 —9 
70 76,93 92,41 17 33,5 388 23 76,96 109,40 —57 31,6 390 —8 
80 76,94 92,38 18 29,0 430 22 76,94 109,45 —35 926,5 432 6 
90 76,95 92,32 14 20,6 475 18 76,95 109,40 —11 17,0 485 —4 


Les valeurs de D“, R°, et g du tableau ci-dessus ont été déduites des gra- 


phiques représentant ces variables en fonction de X,: celles de Vo 


Von et V' ont été calculées 


par V'— Vue vid 


Les 


propriétés 


NMA + eau‘) 


4 


à par 


volumétriques 
présentent ‘quelques 


des 


systèmes 


différences  : 


si les 


NMA + R—OH 


tir des expressions polynomiales (1) et 


et 


mélanges 
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NMA + R—OH se font avec contraction (à l’exception de NMA + A), 
celle-ci est nettement plus faible (V},—=—1,147 cm*/mole avec l’eau, 
— 0,452 avec M et —0,234 avec E) et à partir du propanol, elle est si 
faible que la détermination des volumes molaires partiels conduit seule- 


ment à des valeurs approchées (*). Les intervalles de variation des V 
sont plus faibles et plus précisément les pertes de volume à dilution 


infinie: V},— Vs 2,91 cm’/mole(®); Vi—Vi—1,38; Ve— Vi —1,21 ; 
nua — Vin = 3,11, 2,92 et 0,99 avec l’eau‘), M et E. D’autre part, dans 
le cas du système eau + NMA, on a montré(‘) que Vu passe par un 


minimum ; or avec les solvants NMA + M et NMA + E pour lesquels les 


déterminations des V sont les plus précises, on n’observe pas d’ex- 
trémum. 

Les courbes représentant D en fonction de X;x présentent chacune 
un minimum dont l’ordonnée négative augmente de M à À (—42; —4r,6; 
— 38,5; —36,4; —32,6), tandis que l’abscisse croît légèrement (0,48; 0,54; 
0,9; 0,61; 0,63). On constate que, pour Xxwm> 0,7, D° est assez peu 
sensible à la nature de l’alcool. Par contre, dans les solutions à prédomi- 
nance alcoolique les courbes se distinguent nettement; elles conduisent, 
pour une concentration donnée de NMA, à des valeurs de | D*| décrois- 
santes de M à À et ne tendent à se rapprocher qu’au-delà de Xyy1 = 0,9 
environ. 

Comme dans le cas des mélanges eau + NMA("), on attribue la rapide 
diminution de D° provoquée par l’addition au NMA d’une petite quantité 
d’un des alcools R—OH à la destruction progressive des chaînes poly- 
moléculaires de NMA, du fait des interactions par liaisons hydrogène 
qui s’établissent entre les molécules de R—OH et de NMA. On conçoit 
alors que pour les solutions riches en NMA où le phénomène le plus impor- 
tant est la dissociation du NMA, on observe une diminution de D“ sensi- 
blement indépendante de la nature de l’alcool. Pour Xy11 > 0,8 les valeurs 
de D° des solvants eau + NMA et ROH + NMA sont assez voisines et 
cette observation doit être rapprochée du caractère commun aux alcools 
et à l’eau d’être à la fois accepteur et donneur de proton. Les variations 
de D' observées lors de l'addition du NMA aux alcools R—OH peuvent 
être interprétées par la dissociation du NMA en molécules de monomères 
qui tendent alors à dissocier les chaînes polymoléculaires d’alcool pour 
former des complexes par liaisons hydrogène. En effet, la diminution 
initiale de g(gu— gr 2,83 ; g— 2,90 ; 8 — 3,09 ; gx =" 2,87) suggère la 
dissociation des chaînes de molécules d’alcool. En outre, la différencia- 
tion des courbes de | D°| selon les alcools ([Di[>[D£| > [|D;|>|Di|>|D{| 
pour Xxwy donné) traduit l'effet décroissant sur | D*| de la dissociation 
des polymères alcooliques, effet qui est en accord, compte tenu des valeurs 
sensiblement identiques des 1 des alcools, avec l’ordre décroissant de leur 
constante diélectrique (D, > D, > D, > D,> D,). 
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Divers complexes par liaisons hydrogène entre le NMA et des alcools 
ont déjà été étudiés, soit par R.M.N. dans CCI, (complexes 1 : r avec l’iso- 
propanol) (*)}, soit par spectroscopie infrarouge en l’absence de tiers 
solvant (*) (complexes 1:1, 1:2, 1:3 avec le butanol où la troisième molé- 
cule d’alcool se fixe sur l'hydrogène amidique). Il a été montré par une 
étude infrarouge (*) que le NMA, à la concentration de 1 mol/l dans 
le butanol (Xw1= 0,074), ne présente aucune autoassociation, résultat 
en accord avec nos valeurs de D” et g. 

Il convient de remarquer qu’à l'exception du système NMA + P, les 
fractions molaires correspondant aux minimums de D‘ sont assez voisines 
de celles qui correspondent aux extrémums de V* ou R°, comme cela 
a été observé dans le cas des solvants eau + NMA(*) : avec les solvants 
NMA + M, on a Xxm = 0,48 pour le minimum de D, 0,42 pour celui de 
V'et 0,5 environ pour le maximum de R°; on a de même pour les extré- 
mums de D', V', R°, avec NMA + E, Xwu= 0,54, 0,52 et 0,4 environ ; 
avec NMA +B, Xyu = 0,61, 0,78 et 0,65 et avec NMA + À, Xy = 0,63, 
0,55 et 0,62. 

En conclusion, les | D*| observées avec les systèmes R—OH + NMA pour 
X wma < 0,8 sont moins élevées que pour les solvants eau + NMA: et 
diminuent du méthanol à l’alcool amylique, tandis qu’elles sont sensi- 
blement indépendantes de la nature de l’alcool pour les solutions à prédo- 
minance amidique (Xi > 0,7 environ). Ces écarts par rapport à l’idéalité 
diélectrique traduisent l’association par liaisons hydrogène de l’amide 
avec l’alcool et sa compétition avec l’agrégation par liaisons hydrogène 
des molécules d’alcool d’une part, et celle des molécules de NMA d'autre 
part. 


(*) Séance du 11 mai 1970. 

(:) D. DecroocQ, Bull. Soc. chim. Fr., 1964, p. 127. 

(*) KR. A. FONERAITE, P. G. SEARS EM K. PLUCKNETT, J. Chem. Eng. data, 8, 1963, 
p. 490. 

() R. H. Coze, J. Chem. Phys, 27, 1957, p. 33. 

(+) R. M. MEiGHaAN et R. H. Coce, J. Phys. Chem., 68, 1964, p. 503. 

(5) A. L. McCLEeLLAN, Table of experimental dipole moments, W.F. Freeman, 
San Francisco, 1963. 

(5) R. REYNAUD, Comptes rendus, 270, série C, 1970, p. 627. 

() La variation de Vh est alors irrégulière en liaison avec une précision moindre 
des d; aussi, pour ces systèmes, les valeurs de RÉ et z ont été calculées à partir de dû. 
Les graphiques de VE, permettent de reconnaître facilement les d erronées qui ont alors 
été éliminées des. données lors de la détermination de l’expression polynomiale de 1/d. 

(+) F, TAKAHASHI et N. C. Lr, J. Phys. Chem., 68, 1964, p. 2136. 


(°) M. REY-LAFON, J. LascoMBE et M.-L. JosrEN, Ann. Chim., 8, 1963, p. 493. 


(Centre d’Études et de Recherches 
de Chimie Organique Appliquée, 
C.N.R.S., 

2, rue Henry-Dunant, 
94-Thiais, 
Val-de-Marne.) 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Effets des substituants sur les déplacements chimiques 
dans des dioxannes-1.3 et des oxo-2 dioxathiannes-1.3 .2. Note (*) de MM. 
Pierre Manon, Pierre Tisnes et JEAN-Pierre Gorricuon, présentée par 


M. Georges Champetier. 


La comparaison des déplacements chimiques des protons H, et H,; dans les 
dioxannes-1.3 et les sulfites cycliques dérivés du méthyl-3 pentanediol-2.4 et du 
pentanediol-2.4 méso permet de chiffrer l’influence de l’orientation d’un méthyle 
en position 2 et 5 et d'un SO axial. Nous avons mis en évidence l’additivité de ces 
effets dans ces composés et dans ceux du même -type dérivés du diméthyl-3.3 
pentanediol-2.4 méso. 


Nous avons étudié (*) les différents diastéréoisomères des dioxanne-r .3 
(A), méthyl-2 dioxanne-1.3 (B) diméthyl-2.2 dioxanne-r1.3 (C) et oxo-2 
dioxathianne-1.3.2 (D) dérivés du méthyl-3 pentanediol-2 .4 

Ce diol comporte deux carbones asymétriques et un pseudo-asymétrique. 
Il peut donc exister trois diastéréoisomères : deux composés méso (méso I 
et méso IT) et un racémique (+). À l’inverse de Pihlaja (*), nous les avons 
séparés directement par distillation sur colonne à bande tournante d’une 
centaine de plateaux théoriques (Nester-Faust) et la synthèse des hétéro- 
cycles a été effectuée sur chacun de ces isomères respectivement par action 
du formol, de l’éthanal, de l’acétone et du chlorure de thionyle. Lorsque le 
groupement en position 2 est symétrique (A et C) le nombre d’isomères est 
identique à celui de diol. Par contre, lorsqu'il est dissymétrique (B et D) 
il peut exister en principe quatre composés méso et deux racémiques : 
dans les conditions expérimentales utilisées on observe bien la formation 
des deux racémiques, mais seulement un mésol et un méso IT correspondant 
à l'orientation du substituant en position 2 la plus stable thermodynami- 
quement, à savoir équatoriale pour B et axiale pour D. 

La configuration de chaque diastéréoisomère est facilement mise en 
évidence par R. M. N. En effet, un seul doublet pour les méthyles en posi- 
tion 4 et 6 caractérise une configuration méso et deux doublets une confi- 


guration (+). 


. : X Rent ; X 


Méso I. Méso II, (+) 
Fig. 1. | 


Les constantes de couplage J,_; permettent en outre de différencier les 
isomères méso [(J = 2 Hz) et méso II(J = 9 Hz) et montrent, en accord 
C. R,, 1970, 197 Semestre, (T. 270, N° 22.) Série C — 119 
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avec les travaux de Delmau (*) qu’ils existent tous dans la même confor- 
mation chaise privilégiée, ce qui n’est pas le cas pour les composés (+). 

Nous ne considérerons ici que les composés méso I et méso IT en nous 
intéressant aux protons axiaux équivalents en position 4 ou 6. 

1. INFLUENCE DE L’ORIENTATION D’UN MÉTHYLE EN POSITION 5. — Nous 
avons comparé les valeurs des déplacements chimiques de ces protons dans 
les dérivés 2 du diol méso I et 3 du diol méso II à celles observées dans les 
dérivés 4 non substitués et 4 diméthylés en position 5, de configuration 
méso et même conformation chaise [(*), (°), (°)] (fig. 2). 





X. 
1 e se A CH: 
UD B  CHCH. 
dou H Me C C(CH:): 
4,,... Me Me D SO 


| Fig. 2. 


Le solvant utilisé est le tétrachlorure de carbone, et les valeurs sont 
exprimées en 10 ‘. Les résultats sont rassemblés dans le tableau I. 


TABLEAU LI. 

: 1. 2. 8. 4. A2, A2, A?-+ A3, A$. 
Assise: 3,60 3,70 3,20 3,28 +0,10 —0,40 —0,30 —0o0,32 
B,:.3:: 3,60 3,70 3,18 3,30 +0,10 —0,42 —0,32 —0,30 
Ces: 3,88 3,97 3,47 3,55 ‘* +o,og —0,41 —o0,32 —0,33 
D: 5,o1 5,20 4,068 4,87 +0,19 —0,33 —o,14 —0o,14 
AD Sac: 0,00 0,00 —0,02  <+0,02 0,00 
AG...., <+o,28 +0,27 <+o,27 “<+o,27 Moyenne { +0,27 
AD... +1,41 +1,50 +1,48 +1,59 +1,49 


En moyenne dans les dioxannes un méthyle axial en position 5 déblinde 
les protons axiaux H, et H, d’une quantité A! — 0, — 0, = + o,10.107° 
tandis qu’un méthyle équatorial les blinde de À = — 0,41.10*. Ces valeurs 
diffèrent quelque peu pour les sulfites, probablement parce que l’intro- 
duction d’un atome de soufre dans le cycle modifie légèrement sa géométrie 
et par conséquent les effets d’anisotropie des méthyles considérés. 

.La somme A+ A° des effets de ces substituants est très voisine de la 
valeur A; observée pour les composés gem-diméthylés aussi bien dans les 


$ æ 
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dioxannes que dans les sulfites. Ce résultat met ainsi en évidence leur addi- 
tivité. 
> 
2. INFLUENCE DE LA NATURE ET DE L’ORIENTATION DES GROUPEMENTS X 
EN POSITION 2. — Elle peut être chiffrée, en prenant les formals À comme 


référence par la grandeur A*— 0, — à, calculée pour chacune des séries 1, 


2, 3 et 4 (tableau Î). 


On constate qu’un méthyle équatorial n’a pratiquement aucune influence 
sur les déplacements chimiques des protons en 4 et 6. Par contre, l’intro- 
duction d’un gem-diméthyle cause un déblindage constant AË= + 0,27.107* 
attribuable par conséquent au seul méthyle axial. Quant au remplacement 
d’un CH; par un S0 il provoque un déblindage A\ variant entre 1,4 et 


1,6. ? 


3. ADDITIVITÉ DES EFFETS DES SUBSTITUANTS EN POSITION 2 ET D. — 
À partir des incréments ainsi déterminés exprimés en 107" : 
+ o,10 pour un Me, axial, 
— 0,41 pour un Me, équatorial, 
o pour un Me, équatorial, 
+ 0,279 pour un Me, axial, 
+ 1,49 pour un SO axial, 
nous avons calculé les déplacements chimiques pour la série des dipxannes 
et des sulfites par la relation linéaire d’additivité Ô — à,+ ZA en prenant 
comme base la valeur à, — 3,60.107" du formal 1 A. 


Les écarts observés sont pratiquement nuls pour les dioxannes et sont 
inférieurs à Æ 0,10.107* pour les sulfites (tableau IT). 


TABLEAU II. 


ID. 2 D. 8 D. 4 D. 
blessés ce cendes 5,01 5,20 4,68 4,87 
Ôcalo dé sers des 80 5,09 5,19 4,68 4,78 
Écart.…. es —0,08 +o,o1 0,00 +0,09 


Donc à l’additivité déjà observée des effets des méthyles en position 5 
s’ajoute celle des effets des groupements X en position 2. Cette additivité 
est satisfaisante pour les dioxannes et l’est moins pour les sulfites. En effet, 
les quatre valeurs de A} relevées croissent de façon régulière avec le degré 
de substitution en position 5, alors que les valeurs A? et A£ dans les 
dioxannes restent constantes pour les quatre séries de composés. 


Il semble donc qu’il y ait une interaction indirecte entre les méthyles 
en position à et le groupe SO, par l’intermédiaire d’une déformation de 
cycle, liée d’une part à l'introduction de l’hétéroatome de soufre, et d’autre 
part à un effet de Thorpe-Ingold (’) concernant le carbone C, : plus ce 
carbone serait substitué, plus l’angle correspondant dans le cycle serait 
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petit, 'et ainsi l’orientation des protons H, et H, par rapport aux méthyles 
en 5 et au groupe S0 serait modifiée, ainsi que les effets d’anisotropie 
correspondants. 


Far 


:(*) Séance du 25 mai 1970. 
* (1) P. Tisnes, Thèse de 3° cycle, Toulouse, n° 847, 1969. 
(2) K. PrHLagJA, Thèse (Annales Universitatis Turkuensis, n° 114, 1967, Turku, Finlande). 
(5) J. DELMAU, Rev. Inst. Pélrole, 20, n° 1, p. 94. 
(*) J, P. GorrIGHON, Résultats non publiés. 
0) J. DELMAU, J. C. DupLan et M. Davipson, Tetrahedron, 23, 1967, p. 4383. 
() L..Gazaux, Thèse de Doctoral ès sciences, Toulouse, n° 310, 1967. 
s () (a) R. M. BEEsLEY, C, K. INaozp et J. F, THorpe, J. Chem. Soc., 107, 1915, p. 1080; 
(b) C. K. 00 J. Chem. Soc., 119, 1921, p. 305. 


(Laboratoire de Synthèse 
et Physicochimie organique, 
Nouvelle Faculté des Sciences, 
à 118, route de Narbonne, 
31-Toulouse, 
Haute-Garonne.) 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Sur la synthèse de ribo- et désoxyribonucléotides 
avec un isotope de l’hydrogène sur C-2'. Note (*) de MM. Serce Davn, 
Jacques Eusracue. et Mlle CLaunie Rouzeau: (‘), ‘présentée ‘par 


_ 


e 6 # : 
M. Maurice-Marie Janot. | ia 6 3 


HT ee | EPA 
On peut obtenir le D-ribose (*H-2) en réduisant le sucre carbonylé 1, mais nous ‘: 
préférons préparer l’uridine EE à partir du- nucléoside carbonylé 3 [cf. Cook ‘ 
et Moffatt (5)], avec 0,5 mole seulement de NaB*H,. On espérait que la suite . 
synthétique -7 + 14, adaptée convenablement, permettrait d'obtenir un nucléo- : -: 
side B marqué sur C-2’, au départ de l’halogénose 14, mais celui-ci donne unique- 
ment un composé o avec la diméthoxy-2.4 pyrimidine. 


La ribonucléoside-diphosphate réductase [(?), (*)] catalyse une étape 
fondamentale de la biosynthèse des désoxyribonucléotides, et donc de 
l'ADN — le remplacement par l’hydrogène de la fonction alcool en 2° des 
ribonucléotides. C’est à propos de recherches sur son mécanisme d’action 


0 Û 
{ | 
(cH), C-0 0 (CH)C-0 OH 
1 2 


| I | 
co CH 
d 
(CH}C-0 CH ON T7 ROCH: CN 


(7 


_ p © OH À 
CICHA. = 4 R-H RÈT ROH 
3 7 , SR-PO;H, R°T 
R£OH 


GR-H R-OH ReT 


0—CH: ? /0-Cha | 
{ }-0 PA 0 
F GH,CH TN : RE 
R 
\ OCH, : 0 OCHs 
0 OH H 
7 8 RH 
4 8 R=0 c 
Y ( \ ë °J 


que nous avons examiné quelques méthodes d'introduction d’un isotope 
de l'hydrogène sur C-2 d’un sucre ou C-2”’ d’un nucléoside. Ainsi le glucoside 
cétonique 1, préparé par Parikh et Jones (*), est réduit par NaBH, dans 
l’eau, en donnant 92 % de méthyl-isopropylidène-3 .4 6-D-ribofuranoside, 2. 
On a rapporté brièvement, récemment (°) un résultat analogue à-partir 
du benzyl-isopropylidène-3.4 6-D-érythro-pentopyranosidulose. Cette réac- 
tion permet une synthèse efficace du D-ribose (*H-2), mais les difficultés 
apparaissent dans la préparation d’un furänose activé destiné à une synr 


_ 
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thèse de nucléoside, qui n’est pas miniaturisable. Cook et Moffatt (°) ont 
préparé le (ditrityl-3”.5” B-D-érythro-pentofuranulosyl)-1 uracile, 3, et 
l’ont réduit en un mélange d’épimère sur C-2’, contenant 1/5 d’isomère 
D-ribo et 4/5 d’isomère D-arabino. Cette proportion n’est pas trop défavo- 
rable, mais leur excès de réducteur — 20 moles de NaBH, par mole de 3 
est évidemment inacceptable pour une synthèse isotopique. Avec seulement 
0,5 mole de NaBH,, nous avons observé un rendement final en uridine, 
après déprotection, de 25 % par rapport au borohydrure. Le rapport mo- 
laire des épimères n’est pas modifié. En pratique, on ajoute directement 
le composé 3 à la solution commerciale de NaB°H, dans la butylamine. 
Après déprotection, on sépare sur papier l’uridine (*H-2”),°4, et!le (6-D-ara- 


Oo or 


O-CO-CsHs: NO> 
32 R-H ROCH, 
13 R-OCH, R-H 
4 R,R'=H,Br 


binofuranosyl (*H-2”)}-r uracile, 6. Pour préparer l’acide uridylique 
(SH-2°), 5, nous avons adapté à l’échelle de 10 & moles l’excellente méthode 
de Darlix, H. P. M. et P. Fromageot (’), qui a donné 58 % de rendement, 
avec récupération de 90 % de l’uridine non transformée. 


Comme voie d’accès à la désoxy-2” uridine marquée sur H-2° [dans 
ce cas, le (dentério-2’ désoxy-2’"-6-D-arabinofuranosyl)-1 uracile], nous 
avons envisagé le chemin 7, 8, 10, et 11 à 14. Les deux premières étapes ont 
été décrites en série non isotopique. Ce chemin nous avait semblé particu- 
lièrement intéressant après une publication du groupe de Zorbach (*°) dont 
nous reparlerons ci-dessous. Le carbonate 11 (Ésie 151-1520; infrarouge : 
v 3650 (OH), 1780-1800 (CO) cm‘ (liquide pur); pur sur couche mince) 
obtenu avec 41 % de rendement par action de COCL et de la pyridine sur 10 
est un mélange anomère. À l’étape suivante, paranitrobenzoate-3 (12 et 13), 
il y a une séparation partielle sur colonne de silice (élution par CHCL) avec 
1 % de méthanol) et on recueille 17,5 % d’anomère cristallisé (12 ou 13), 
F 133-13395, (acétone-éther). On prépare l’halogénose par HBr/CH,CL, et, 
après avoir purifié sommatrement en éliminant le réactif, on abandonne 
18 h à 20°C en présence d’un excès de diméthoxy-2.4 pyrimidine. L’addi- 
tion d’éther précipite de nucléoside protégé, recristallisé dans l’éther-acétone, 
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F 224,5-2270 (60 %). Le rendement est le même à partir du mélange brut 
12 + 13. Nous lui attribuons la structure « non naturelle, 15. On enlève 
les groupements protecteurs : 1° avec un mélange chloroforme-méthanol 
chlorhydrique saturé 2 jours à 20°; 20 une solution méthanolique 0,05 mo- 
laire de méthylate de sodium. On neutralise par Dowex 50-(H*), évapore 
le solvant, reprend le résidu par l’eau et le chloroforme. L’évaporation de 
la phase aqueuse livre le nucléoside amorphe (82 %), pur sur couche mince 
de silice (CH; OH : CHCL, x : 5); spectre ultraviolet très voisin de celui 
de la désoxyuridine aux pH 6 et 11. Sur le spectre de R. M. N. (dans le dimé- 
thylsulfoxyde-d4, à 60MHz, repéré en parties par million à partir du tete 
Lu 


+ F 4 (+ 
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méthylsilane) le proton anomère apparaît à à 6,15 comme un doublet de 
deux pics élargis, correspondant à deux couplages J 6,7 et J 2,2 Hz. Il 
est donc plus voisin du quadruplet observé (*) sur l’« &æ-thymidine » dans 
D:0 (Ji = 7,2 + 0,2, Ji = 3,8 + 0,2) que du triplet de la thymidine. 
L'attribution « est confirmée par l’allure de la courbe de dispersion rota- 
toire entre 600 et 360 nm, qui suggère un effet Cotton négatif, comme 
pour l’«a-thymidine » (**). Enfin, l’action consécutive de NalO, et NaBH, 
dans l’eau transforme 16, par coupure du glycol vicinal et réduction de 
l’aldéhyde intermédiaire en « «-désoxy-uridine » amorphe (*), purifiée par 
deux chromatographies sur couche mince, identifiée par Co-chromatogra- 
phie avec témoin, par son spectre ultraviolet, et surtout par son pouvoir 
rotatoire «5j — 159 (eau). Les valeurs publiées (1) sont «5° + 350 pour la 
désoxyuridine et — 13,59 pour l’anomère &. Nous n’avons pas mis en évidence 
la formation de nucléoside B, et de même Sorm et coll. (**) ont observé la 
formation d’un gros excès de nucléoside « avec l’halogénose dérivé du 
diparatoluyl-3.5 désoxy-2-B-D érythro-pentofuranose. Dans ces conditions, 
il est remarquable que le nucléoside obtenu par Zorbach et coll. (‘°), à par- 
tir de l’halogénose épimère sur C-3”, encore moins favorable stéréochimique- 
ment à l’orientation f, présente en R. M. N. le triplet des B-nucléosides. Les 
auteurs n’ont pas publié la courbe de dispersion rotatoire de ce composé. 


Enfin, l'ouverture de l’époxyde 7 avec LiAl D, nous a donné le glucoside 
deutérié 9. Sur le spectre de R. M. N., dans le deutériochloroforme, il n’y 
a qu’un signal unique d'intensité un proton dans la région des H-2, à 
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0 2,20, dû au proton allo équatorial sur C-2, élargi par faible couplage, 
ee avec les protons voisins, et avec le deutérium. Nous comptons le trans- 
former en méthyl deutério-2 désoxy-2-6-D-arabinofuranoside, en passant 
par l’analogue deutérié de 10, et de là en nucléoside. 


(‘) Séance du 4 mai 1970. 

(:) Avec la collaboration technique de Mme Gisèle Coat. 

(?) L. J. DURHAM, A. LARssON et P. REICHARD, European J. Biochem., 1, 1967, p. 92. 

(5) I.J. BATTERMHAM, KR. K. GHAMBEER, KR. L. BLAKLEY et C. BrowNsonN, Biockhe- 
mistry, 6, 1967, p. 1203. 

() V. M. PariKkx et J. K.N. Jones, Can. J. Chem., 43, 1965, p. 3452. 

(5) W.B. GLEASON, American Chemical Society Division of Carbohydrate Chemistry, 
157th National Meeting, 14-15 avril 1969. 

(6) A. F. Cook, J. G. MorFATT, J. Amer. Chem. Soc., 89, 1967, p. 2697. 

() J.L. DanrLix, H. P. M. FROMAOEOT et P. FRoMAGBOT, Biochem. Biophys. Acia, 
145, 1967, p. 517. 

(5) K. V. BuaT et W. W. ZorBacH, Synithetic Procedures in Nucleic Acid Chemistry 
(W. W. Zorbach et R.S. Tipson, rédacteurs), Interscience Publishers, New York 1968, 
p. 309. 

() C. C. BHAT, K. V. BxaT et W. W. ZorBACu, Carbohydrate Research, 10, 1969, p. 197. 

(1) K. V. BHAT et W. W. Zorsacx, Carbohydrate Research, 6, 1968, p. 63. 

(1) R. U. LEMIEUX, Can. J, Chem., 39, 1960, p. 116. 

(:) T.R. EMERSON, KR. J. Swan et T. L. V. ULBricuT, Biochemisiry, 6, 1967, p. 843. 


-() M. Prysras et J. FARKA&, F. Sorm, Collect. Czech. Chem. Comm., 30, 1965, p. 3123. 


(Laboratoire de Chimie 
des Composés biologiques, 
| Faculté des Sciences, 
91-Orsay, Essonne.) 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Synthèse du méthyl-1'-cyclopentène-9.10-phénan- 
thrène. Note (*) de MM. Aziz-Ur Rauvwan et Bruxo M. Vuaxo, présentée 
par M. Henri Normant. 


Partant de l’acétyl-9-tétrahydro-r1.2.3.4-phénanthrène nous avons effectué 
une synthèse partielle du méthyl-r’-cyclopentène-9, 10-phénanthrène grâce à la 
série de réactions suivantes : réaction de Réformatski, réduction, cyclisation, 
réduction de la cétone cyclique et déshydrogénation catalytique. 


Après avoir effectué la synthèse totale du méthyl-r'-cyclopentène-9.10- 
phénanthrène (10), par double acylation du naphthalène (*), et la synthèse 
partielle du même produit par. cycloalcoylation du tétrahydro-1.2.3.4- 
phénanthrène (*)}, sa le céto-1’-tétrahydro-1.2.3.4-cyclopentène-9.10- 
phénanthrène (12), 1l nous a paru intéressant d’obtenir le produit 10, 
par une voie différente dans le but de confirmer la nature des synthèses 
précitées [(*), (*)]. 

Nous avons en effet pensé que l’obtention de méthyl-r’-cyclopentène-o.10- 
tétrahydro-1.2.3.4-phénanthrène (9), à partir de l’acétyl-9-tétrahydro- 
1.2.3./4-phénanthrène (1), en passant par les composés intermédiaires 
tétrahydro-1.2.3.4-phénanthryl-0-B-crotonate d’éthyle (2), l’acide tétra- 
hydro-1.2.3.4-phénanthryl-9-B-crotonique (3), l’acide tétrahydro-1.2.3.4- 
phénanthryl-9-6-butyrique (5), et le méthyl-1’-céto-3’-tétrahydro-1.2.3.4- 
cyclopentène-0.10-phénanthrène (6), ajoutée aux préparations déjà men- 
tionnées du même produit à partir de la dicétone (‘) : dicéto-1.3”-tétra- 
hydro - 1.2.3.4 - cyclopentène - 9.10 - phénanthrène (8), ou de la cétone 
cyclique (?) : céto - 1” - tétrahydro - 1.2.3.4 - cyclopentène-9. 10 - phénan- 
thrène (12), offrirait une confirmation intéressante de l'identité du pro- 
duit 9 qui donne le 10 par déshydrogénation. 

Nous avons remarqué en effet que si la monocyclisation (*) de l’acide 
dibasique (f-carboxypropyl)-1-(carboxyisopropyl-1)-4-naphtalène (7) con- 
duisait à la fermeture du cycle hexagonal en donnant l’acide céto-r’- 
tétrahydro-1.2.3.4-phénanthryl-0-B-buryrique (4), l’acide 5 obtenu par 
réduction (*) de 4 devrait être identique à celui que l’on obtient à partir de 8. 
. L'identité de 9, obtenu dans le présent travail à partir de 6,avecle produit 
obtenu soit à partir de 8 soit à partir de 12 a donc été confirmée. 


1. Tétrahydro-1.2.3.4-phénanthryl-9-f-crotonate d’éthylé (2). — A une 
solution de 1 (*) (12 g) dans 5o ml de benzène anhydre on ajoute 4 g de zinc 
purifié en poudre, puis 10,1 g de bromoacétate d’éthyle, par petites quan- 
tités, pendant 2h, en chauffant légèrement. La réaction s’amorce en 
ajoutant quelques cristaux d’iode bisublimé. On ajoute ensuite par petites 
quantités, alternativement, 1 g de zinc et 3g de bromoacétate d’éthyle, 
et l’ébullition est maintenue durant 90 mn. Le mélange est ensuite 


4 
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décomposé et soumis aux traitements usuels. Le produit est déshydraté 
directement par passage de chlorure d'hydrogène sec et chauffage au bain- 
marie pendant 2 h. Après extraction à l’éther, le résidu est soumis à une 
distillation sous vide, et on obtient 10,2 g de tétrahydro-r.2.3.4-phénan- 
thryl-9-B-crotonate d’éthyle 2 (Rdt 68 %), É, 135-1400. 


C=0 


HS à 





Analyse : C6 H20O3, calculé %, C 81,70; H 7,54; trouvé %, C 81,63; 
H 7,39. 

Spectre infrarouge : 1709 (C—0O ester), 1639 (conjugaison aromatique), 
877 et 760,5 cm * (YCH). 

Spectre ultraviolet : À. (mt) (£), 325 (4 704), 297 (11995) et 232 (87 906). 


2. Acide tétrahydro-1 .2.3.4-phénanthryl-0-B-crotonique (3). — On chauffe 
au reilux pendant 6h, 10g de 2 avec une solution éthylique de soude 
à 10 %. Après les traitements habituels, le produit brüt (7,0 g) est recris- 
tallisé dans un mélange benzène-éther de pétrole 60-809, et on obtient 4,5 g 
(Rdt 48 %) de l’acide tétrahydro-1.2.3.4-phénanthryl-9-B-crotonique 3 
pur, F 165-1670. 

Analyse : Cis His On, calculé %, C 81,27; H 6,82; trouvé %, C 80,96; 
H 6,80. 

Spectre infrarouge : 1695 (C—=0O acide aliphatique), 1626 (conjugaison 
aromatique), 897 et 957,6 cm ‘(yCH). 

Spectre ultraviolet : À. (my) (£), 340 (1649), 294 (10 320) et 232 (97 459). 


} 
G. R. Acad. Sc. Paris, t. 270 (1er juin 1970). Série CG — 1827 


3. Acide tétrahydro-1.2.3.4-phénanthryl-9-B-butyrique (5). — 3,5 g de 3 
en solution méthanolique est réduit dans un appareil d’hydrogénation 
de Parr en utilisant 0,8 g de PdO. On obtient 2,7 g de l’acide tétra- 
hydro-1.2.3.4-phénanthryl-9-6-butyrique 5 (Rdt 75 %), F 121-1230 (EtOH)). 
Ce point de fusion n’est pas abaissé par mélange avec le composé obtenu 
par réduction de la cétone cyclique 4. 

Analyse : Ci Ho 0, calculé %, C 80,69; H 7,52; trouvé %, C 80,60; 
H 7,72. 

Spectre infrarouge : 1695 (C—0O acide aliphatique), 782,5 et 760,5 cm” 
(y CH). 

Spectre ultraviolet : À, (mu) (E), 324 (871), 307 (1340), 288 (4857) 
et 234 (51019). | 

4. Méthyl-1'-céto-3"-tétrahydro-1.2.3.4-cyclopentène-9.10-phénanthrène (6). 
— a. Cyclisation de 5 avec le PCI, et l’AICI, : Une solution de l’acide 5 
(300 mg) dans du benzène sec (10 ml) a été traité par le pentachlorure 
de phosphore (850 mg) et le mélange laissé à température ambiante pen- 
dant 2h. Îl est ensuite chauffé à 40-509 jusqu’à obtention . d’une 
solution limpide. On élimine sous vide le solvant et l’excès de POCIL; 
le mélange réactionnel refroidi est traité par le chlorure d’aluminium 
(600 mg) dans le benzène sec (10 ml). On laisse revenir à la température 
ambiante (12h). Une fois décomposé le mélange est traité par l’éther selon 
la façon habituelle; le produit neutre semi-solide obtenu (260 mg) (Rdt 68%) 
est purifié par chromatographie sur colonne d’alumine et les éluats donnent : 


(i) Éther de pétrole 60-800............. 5o mg (semi-solide) 
(ii) Éther de pétrole-benzène (3 : r)..... 120 mg (semi-solide) 
(LH) Bénzene. rss sn seniors dei 60 mg (liquide, huileux) 
TOTAL username 230 M£ 


Les deux premières fractions ont été mélangées et recristallisées dans 
l’éthanol. Elles donnent le méthyl-1'-céto-3”-tétrahydro-1.2.3.4-cyclo- 
pentène-9.10-phénanthrène (6), à l’état pur, F 103-1050. 

Analyse : CisH:5O, calculé %, C 86,47; H 7,26; trouvé %, C 86,05; 
H 7,40. ° 

Spectre infrarouge : 1694cm* (carbonyle cétone), 834,7, 784,3 et 
762,2 cm! (YCH). 

Spectre ultraviolet : À, (mt) (€), 338 (10 750), 300 (8 700), 290 (8 050), 
254 (54850), 250 (52 300) et 220 (76 400). 


b. Cyclisation de 5 avec le PCI, et le Sn CL, : Une solution de 5 (5oo mg) 
dans le benzène sec (15 ml) est traité par le pentachlorure de phosphore 
(boo mg). On abandonne l’ensemble 2 h à température ordinaire, puis on 
chauffe 10 mn à 4o-5o°. Au mélange glacé, on ajoute une solution de 
chlorure d’étain (1,7 ml) dans le benzène sec (10 ml). On laisse 1h à oc. 
On décompose ensuite le mélange et on le traite à l’éther; on obtient 360 mg 
(Rdt 97 %) de méthyl-1'-céto-3’-tétrahydro-1.2.3.4-cyclopentène-9. 10- 
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phénanthrène (6) sous forme d’un produit semi-solide, qui est purifié par 
chromatographie sur alumine. 

Les deux premières fractions ont été mélangées et recristallisées dans 
l’éthanol. Elles donnent 6 à l’état pur, F103-1050. Le point de 
fusion et les spectres d’absorption sont identiques à ceux obtenus avec 
un échantillon obtenu par cyclisation de 6 avec le PCI; et l’AICI. 


5. Méthyl-1'-cyclopentène-9.10-tétrahydro-1 .2.3.4-phénanthrène (9). — La 
cétone cyclique 6 (180 mg) a été réduite par la méthode de Clemmensen, 
en utilisant : zinc amalgamé (6 g), acide chlorhydrique (5 ml) et toluène 
(3 ml). Le mélange de réaction a été chauffé à reflux pendant 24 h et une 
quantité additionnelle d’acide chlorhydrique (1 ml) a été ajoutée toutes 
les 6h pendant cette période de temps. Après traitement avec l’éther, 
le produit (9) a été obtenu, sous forme de liquide huileux (135 mg, Rdt 81 %)- 
Le métbyl-1’-cyclopentène-9.10-tétrahydro-1.2.3.4-phénanthrène (9) a 
été purifié par chromatographie sur alumine; on obtient 95 mg dans 
l’éluat d’éther de pétrole 60-800. 

Analyse : Cis Ho, calculé %, Coï,60; H8,64; trouvé %, Corï,42; 
H 8,34. 

Spectre infrarouge : 754,7 cm”! (YCH). 

Spectre ultraviolet : À (mu) (e), 328 (7316), 324 (5616), 236 (45 264) 
et 218 (25 393). 


6. Méthyl-1'-cyclopentène-9.10-phénanthrène (10). — La déshydrogé- 
nation de 9 (80 mg) par chauffage au noir de platine (20 mg) à 2902-3100 
pendant 4o mn, traitement à l’éther et chromatographie sur alumine; 
donne le méthyl-1’-cyclopentène-9.10-phénanthrène (57 mg, 93%), F 89-gr°. 
Le point de fusion n’est pas abaissé par le mélange de produits anté- 
rieurs [(‘), (?), (*)]. Les spectres infrarouges et ultraviolets sont aussi 
identiques (?). | 


(*) Séance du 6 avril 1970. 

(*) À. RAHMAN et B. M. VuanNo, Chem. and Ind., 1968, p. 447. 

(?) A. RAHMAN et B. M. Vuano, J. Org. Chem., 34, 1969, p. 763. 

(5) A. RAHMAN et B. M. Vuano, Travaux non publiés. 

(+) W. E. BACHMANN et STRUVE, J. Org. Chem., 4, 1939, p. 472. 

(5) A. BUTENANDT, H. DANNENBERG et A. RAHMAN, Chem. Ber., 88, 1955, p. 1395. 


(Laboraiorio de Quimica organica, 
Departamento de Quimica e Ingenieria Quimica 
Universidad Nacional del sur 
Bahia Blanca, Argentina.) 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Étude de la protonation et de la quaternarisation des 
tétrahydro-1 .4.5.6 pyridazines. Note (*) de MM. Jean-Louis AusaGnac, 


José ELçeuero, Roserr Jacquier et Rocer RoserT, transmise par M. Max 


Mousseron. 


+ 


Une étude ultraviolette et R. M. N. de sels de tétrahydro-1.4.5.6 pyridazines 
montre que dans ces polybases hétérocycliques, l’azote le plus basique et le plus 
nucléophile est celui de la position 1, comme c’était le cas dans les pyrazolines-2, 
qui possèdent aussi l’enchaînement hydrazone. 


Après avoir examiné les pyrazolines-2 et -3 [(*) à (‘)], nous poursuivons 
l'étude du site de protonation et de quaternarisation des polybases hétéro- 
cycliques, dans la série des tétrahydro-1.4.5.6 pyridazines (IV) (*). Ces 
substances sont les homologues supérieurs des pyrazolines-2 (1) et en tant 
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qu’aza-énamines présentent, comme celles-c1, trois centres basiques : les 
atomes d’azote en position 4 et 2, et l’atome de carbone de la position 3 
[acide conjugué (IX)|]. 
_ Zelenin et Kamerdinerov [(’), (*)] ont démontré par voie chimique 
(dégradation alcaline en Yÿ-diméthylaminonitrile) que la quaternarisation 
des méthyl-1 tétrahydro-r1 .4.5.6 pyridazines (IV c) intervient sur l’atome 
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d’azote en position 1, pour conduire au sel quaternaire de structure (V). 
Les iodures de pyrazolinium-2 de même structure (Il c), présentent aussi 
le réarrangement aminonitrilique quand on les traite par une base forte (°). 

En ce qui concerne la protonation, Overberger et Kesslin (‘°) attribuent 
au chlorhydrate de diméthyl-3.6 phényl-6 tétrahydro-r.4.5.6 pyridazine 
la structure (VIT) en se basant sur la présence dans son spectre infrarouge 


| 
de deux bandes à 4,0 et 5,0 pr attribuées au groupement DC=N--H. Nous 


avons déjà signalé le caractère aléatoire de ce critère spectral (*!). 

Nous avons étudié comparativement la réactivité vis-à-vis des acides 
protoniques et de l’iodure de méthyle de deux pyrazolines-2, la 
phényl-3 (1 a) [préparée suivant le mode opératoire de Kost et Ershov (‘?)] 
et la méthyl-1 phényl-3 (I b) [préparée selon le mode opératoire de Hinman, 
Ellefson et Campbell (**)] et des deux tétrahydro-1.4.5.6 pyridazines 
correspondantes (IV a) et (IV b) (‘). En effet nous avons montré (*) que 
la protonation et la quaternarisation des pyrazolines-2 ([) ont lieu sur l’atome 
d’azote en position 1 : formation respectivement des cations (III) et (IT). 

Dans le cas des pyrazolines-2 (I a) et (I b) les sels obtenus figurent dans 
le tableau I (tous les produits décrits dans la présente publication donnent 
des analyses correctes). 


TABLEAU L 
Sels provenant des pyrazolines (I a) et (Ib). 


Ne. R,. R,. X.  F(C). Litt.: F(°C). 
CIO) 6555 H CH: CI 230 218-219 (1?) 
(III b) .... CH; Ce Hs C10: 160 _ 
(ILb)....... CH CH I 221 221 (1) 


À partir des tétrahydropyridazines (IV a) et (IV b) on obtient : en faisant 
passer un courant d’acide chlorhydrique gazeux sec, les chlorhydrates, 
respectivement (X), F 1600 et (XI), F 80-820; par traitement par une 
solution éthérée équimoléculaire d’iodure de méthyle, la première donne 
un iodohydrate du dérivé N-méthylé (XII), F 108-1100 et la seconde un 
iodométhylate, F 1649, qui, d’après les résultats de Zelenin et Kamer- 
dinerov {(*), (*)] doit avoir la structure (V b). Les sels (XI) et (XII) ne 
diffèrent que par la nature de l’anion, respectivement chlorure et iodure. 

Le tableau IT contient les spectres ultraviolets de l’ensemble des produits 
[nous n’avons pas retenu le sommet vers 220 mm (€ 0,8.10*) présent dans 
tous les cas]. Le fait que tous les sels aient des spectres pratiquement 
identiques signifie que la protonation et la quaternarisation apportent 
des modifications identiques à la distribution électronique tant des pyrazo- 
lines-2 que des tétrahydro-1.4.5.6 pyridazines : dans les deux cas, le site 
le plus basique et le plus nucléophile est l’atome de la position 1. La struc- 
ture du sel quaternaire est bien (V b) et celle des cations (X) et (XI), 
respectivement (VI a) et (VI b). Ceci n'exclut pas la présence en solution 
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TABLEAU II. 


* 


Spectres ultraviolets des pyrazolines-2, des tétrahydropyridazines et de leurs sels. 


Composé. Abax  (nmM) (Emax). Composé. Amex (nm) (Emax). 
(La)......... .. 283(0,81.10!) (IV a)......... 280 (1,14.10t) 
(0) ess 297 (0,87. 10!) (VD sous. 295 (0,89. 10*) 
(Es 248 (1,18.10*) (*) Ode ee 242 (0,86. 10t) (*) 
(III b) ()..... 248 (0,92. 10*) (*) (XD (*)...... 248 (1,05.10*) (*) 
(FD) 247(1,24.10t) (Nbr 246 (1,20.10*) 


(*» Le solvant contient 10 % d’acide chlorhydrique d = 1,19; cette addition d’acide est 

nécessaire pour déplacer l’équilibre vers la forme protonée. 
(**) ou (II a). ° 
(**) ou (XID,. 


TABLEAU III 
Spectres R. M. N. des pyrazolines-2, des tétrahydropyridazines et de leurs sels. 


Position. 
TE "0 
Composé. Solvant. 1. 3. 4. 5. 6. 
Œdssssoiue, 20) 5,85 (É) 9,1 —7,35 | 2,75 3,28 h 
755 —7:7 
5-7, 4 
LD ie ÿ 2 7329773 3,0 3,1 _ 
(1) «) 94 ie, 7 3,14 
“+ 7:5 —7:7 
(Ib... () 3,58 a 3,98 4,28 
(III a)....... (**) — 7,35-8,0 3,75 4,15 _ 
#* 7:15-7,55 _ 
(IILB)...... (*) 3,23 De NS 5 
* 72 —7,3 
(IVa)........ (7 5,5 (t,é) es 2,50 2,00 3,05 
À 71 —7,3 
(IV D)... (0°) 2,90 ni e 2,40 2,00 2,75 
3 —7,6 
VD es 3,53 [7:38 7; 3,08 2,50 3,8 
9) ( Ù 7:7 -7,9 | Ne 
(VI)... (7) — 7,5 —8,0 3,28 2,43 3,73 
(VED)ssssuss (9 3,42 7,4 -8,0 3,10 2,47 3,60 
(» CDCL. : 


(*) CF3—CO: EH. 


de faibles quantités des autres acides conjugués, en particulier (VIII) 
[soir pour les pyrazolines-2 (°)]. 

Enfin, dans le tableau III figurent les spectres R. M. N. des bases dans 
le deutériochloroforme et des sels dans l’acide trifluoroacétique (spectres 
effectués sur « Varian » T-60, déplacements chimiques en $). Les résultats 
obtenus confirment la structure des sels quaternaires (II b) et (V b) 
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(un signal unique pour les six protons des N-méthyles) et démontrent 
l’absence de C-protonation [du type (IX)]. La différenciation des acides 
conjugués (VI) et (VIII) n’est pas immédiate en R. M. N., néanmoins 
la comparaison des déplacements chimiques avec ceux des 1odométhylates 
indique une prédominance du premier. | 


(*) Séance du 20 mai 1970. 

(?) J. L. AUBAGNAC, J. ELGUERoO et R. JACQUIER, Tetrahedron Letters, 1965, p. 1171. 

(2) J. EzauEro et R. JACQUIER, Tefrahedron Letters, 1965, p. 1175. 

() P. BoucHEerT J. ELGuERoO et R. JACQUIER, Tetrahedron Letters, 1966, p. 6409. 

(*) J.-L. AUBAGNAC, J. ELGUERO, R. JACQUIER et D. TIZANE, Tetrahedron Letters, 
1967, p. 3709. 

(6) J. ELzGuERo, E. GOoNZzALEZ et R. JACQUIER, Bull. Soc. chim. Fr., 1969, p. 2054. 

(6) J. L. AUBAGNAC, J. ELGUERO, R. JACQUIER et R. RoBERT, Bull. Soc. chim. Fr., (sous 
presse). .- 

() K. N. ZELENIN et V. G. KAMERDINEROV, J. org. Chem. (Ü. KR. S. S.), 1965, p. 1935. 
‘ (5) K. N. ZELENIN et V. G. KAMERDINEROV, Jzv. Vyssh. Ucheb. Zaved., Khim. Teknol., 
12, 1969, p. 911; Chem. Abstr., 72, 1970, p. 12670. 

(‘) B. V. Torre et K. N. ZELENIN, Tetrahedron Letters, 1962, p. 481. 

(12) C. G. OVERBERGER et G. KESSLIN, J', org. Chem., 27, 1962, p. 3898. 

(11) J. EzGuERo, R. GiL et R. JACQUIER, Spectrochim. Acta, 23 À, 1967, p. 383. 

(:*) A. N. Kosr et V. V. ErsHOv, J. Gen. Chem. (U KR. S. S.), 27, 1957, p. 1155. 

(13). R. L. HINMAN, R. D. ELLErsoN et R. D. CAMPBELL, J. Amer. Chem. Soc., 82, 1960 
p. 3988. 

(+) J.-L. AUBAGNAC, J. ELGUERO et R. JACQUIER, Bull. Soc. Chim. Fr., 1967, p. 3516. 


(Équipe de Recherche associée au C. N. R. S.: 
Laboratoire de Synthèse 
et d'Étude physicochimique 
d’hétérocycles azotés, 
Faculté des Sciences, 
place Eugène-Bataillon, 34-Monitpellier, 
Hérault.) 
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NOTES DES MEMBRES ET CORRESPONDANTS 
ET NOTES PRÉSENTÉES OU TRANSMISES PAR LEURS SOINS 


CHIMIE PHYSIQUE. — Sur les propriétés d'échange d'ions du phosphate de 
titane amorphe. Équilibres d'échange avec les cations alcalins. Note (*) 
de MM. Danez Dusos et Tivanar KikiNpai, présentée par M. Paul 
Laffitte. 


On étudie l’équilibre d’échange d’ions du phosphate de titane amorphe sous 
forme hydrogène avec les cations alcalins dans des solutions de concentration 
totale 0,1 N; on montre que l’ordre de sélectivité croissante correspond à l’ordre 
des rayons ioniques hydratés décroissants; on étudie la variation du coefficient 
de sélectivité en fonction de la quantité de cation fixée, et on met en évidence le 
renversement de la sélectivité; on donne les valeurs de la constante d’équilibre 
thermodynamique. 

De nombreuses études ont été consacrées, ces dernières années, aux 
échangeurs cationiques minéraux, et, en particulier, au phosphate de 
zirconium; comme ce dernier, le phosphate de titane possède d’intéres- 
santes propriétés d'échange, en particulier une grande sélectivité pour 
le rubidium et le césium dans des milieux acides. 

Nous avons voulu étudier en détail le comportement de cet échangeur 
minéral vis-à-vis d’un certain nombre de cations. Nous donnons dans 
ce qui suit, les résultats relatifs à l'échange des cations alcalins dans des 
solutions de concentration o,1 N et dans tout le domaine de l’échange; 
cette étude permet de calculer les constantes thermodynamiques de 
l’échange. 

On a étudié les systèmes H+/Li*, H*/Na*, H+/K*, H*/Rb+ et H*/Cs* ; 
on met en contact un poids connu de phosphate de titane sous forme 
hydrogène (0,500 g), avec des quantités variables de solution de concen- 
tration totale 0,1 N de nitrate alcalin et d’acide nitrique; après au moins 
24 h de contact, on sépare l’échangeur de la solution par centrifugation 
et on dose la quantité de cations restant en solution. Des expériences 
préliminaires ont montré que l’échange était total au bout de 24h et 
n’était pas modifié par de petites variations de température; on a donc 
travaillé à la température du laboratoire. Le césium, le rubidium et le 
sodium ont été dosés en utilisant les indicateurs radioactifs 4*7Cs, *°Rb 
et ** Na. 

Le potassium a été dosé, soit en utilisant l’isotope *’K, soit par spectro- 
photométrie de flamme par absorption atomique; le lithium a également 
été dosé par cette dernière méthode. 

La capacité de l'échangeur a été mesurée par saturation avec les solutions 
utilisées et comparée aux valeurs indiquées par les èourbes de titrage. 

C. R., 1970, 1°° Semestre, (T. 270, N° 23.) Série C — 120 
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On obtient ainsi une valeur de 1,75 méquiv par gramme d’échangeur sec 
sous forme hydrogène. 

L’hydrolyse de l’échangeur et la quantité d’ions phosphate solubilisée 
dans la solution restent négligeables au pH des solutions utilisées. 

Les isothermes d'échange sont représentées sur la figure 1 qui donne 
la fraction équivalente dans l’échangeur X,— q/q (q, capacité à l’équi- 
libre ; 4, Capacité totale) en fonction de la fraction équivalente dans la 
solution X,= C/C; (C, concentration à l’équilibre du cation qui se fixe; 
Co, Sa concentration ïnitiale). 


Li 


1 





0 O5 .Xs 1 


Fig. 1. 


Pour l'échange EH*+Me* = E-Me*-+ H*, on peut calculer le 
coefficient de sélectivité : . 
— LMeY JOUE] _ _Xe_1—Xs 
"7 [+][Met] 1—Xe Xs 


' 


K{ 








[Me*+| et | H*|, concentrations de Me* et H* dans l’échangeur; 
[Me*] et [H*], concentrations de Me* et H* dans la solution. 
« La variation de cette quantité en fonction du rapport X,; des concen- 
trations des cations dans l’échangeur traduit la sélectivité de l’échange 
dans les solutions considérées; la figure 2 montre la variation de Log K4Y, 
en fonction de X.. En introduisant les coefficients d’activité de la phase 
liquide, on définit également un coefficient de sélectivité corrigé, K'4. qui 
représente uniquement l’affinité de la phase solide (‘) pour les cations 
en présence : 
K'he— [Me+ Ju] TU — _— “, 
[H4+ |[Me+] Yo 1— ÀXg Yi 
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L'introduction de coefficients d’activité dans la phase solide permet 
de définir une constante d'équilibre thermodynamique : 


® 


« — LMet JU] Yi vu, 
[+ J[Me+] Ya Yu 


On montre (‘) que, par application de l'équation de Gibbs-Duhem, 
à concentration sufMsamment faible pour négliger l’absorption des anions 


+4 





Ù 
| 
| 
0 
| 
( 
Î 
| 
| 
| 
| 


Fig. 2. 


et considérer comme égal à 1 le coefficient d’activité du solvant : 
î 
Losk= f Log K'E dX£. 
0 


On peut alors, en représentant l’isotherme au moyen de l'équation 
de Rothmund et Kornfeld (?), donner une expression analytique de K’.. 
On montre ainsi que 


K — [Ki ]x, = 0,5° 
Le tableau rassemble les valeurs de la constante thermodynamique 
de l'échange. 
On constate l'existence d’isothermes sigmoïdales avec, dans le cas de 
‘échange Cs*, Rb* et K*, une très grande sélectivité pour le cation alcalin 
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en milieu acide, tandis que l’affinité pour l’ion hydrogène devient prépon- 
dérante quand la proportion de cations alcalins fixée devient grande; 
on voit, d’autre part, que le lithium est pratiquement exclu par l’échan- 
geur. Les résultats de cette étude peuvent être rapprochés des résultats 
obtenus pour le phosphate de zirconium [(*), (*)] et pour certaines zéo- 
lithes (‘), qui présentent une variation similaire, et en particulier, un 
renversément de la sélectivité. 

On peut penser que le phosphate de titane amorphe présente une struc- 
ture assez rigide analogue à celle observée par Clearfield (‘) pour le 
phosphate de zirconium cristallisé, mais suffisamment ouverte pour que 
l’échange se produise avec les cations hydratés; à mesure que l’échange 
progresse, l’arrangement dans la structure des ions les plus gros est de 
plus en plus difficile, jusqu’à provoquer un renversement de sélectivité; 
si celui-ci n'intervient pour le césium, le rubidium et le potassium que 
pour X4 assez fort, on l’observe très tôt pour le sodium; pour le lithium 
qui, hydraté, est de beaucoup le plus volumineux, l'échangeur exerce 
pratiquement un effet de tamis, 

La forte diminution de sélectivité qui se produit en passant du potassium 
au sodium, puis au lithium, correspond à la variation des rayons ioniques: 
hydratés r, (voir tableau). 


TABLEAU. 

Cation. K. nK. r, (A). 
His ns ia ee. ro —11,60 10,0 
Nains sou 4.103 — 5,58 7,9 
| 1,02 + 0,02 5,3 
RD assises 4,06 + 1,40 5,09 
A ‘4,58 + 1,52 5,05 


(*) Séance du 25 mai 1970. 

(:) REICHENBERG dans Jon Exchange, Marinsky Éd., p. 228 et suiv. 

(2) RoTHMunp et KoRrNFELD, Z. anorg. allgem. Chem., 103, 1918, p. 129 et 108, r9x9, 
p. 215. 

(5) AMPHLETT et coll., J. Inorg: Nucl. Chem., 26, 1964, p. 297. 

(*) HarxiN et coll., J. Inorg. Nucl. Chem., 26, 1964, p. 305. 

() BARRER et FALCONER, Proc. Roy. Soc., 236 À, 1956, p. 227. 

(6) CLEARFIELD et STYNES, J, of Col. and Interfacial Science, 28, n° 2, octobre 1968. 


(Département des Radioéléments, €. E. N., 
91-Saclay, Gif-sur- Yvette, Essonne 
et Laboratoire 
de Chimie nucléaire appliquée, 

École Centrale 

des Arts et Manufactures, 

Grande Voie des Vignes, 

92-Châtenay-Malabry, Hauts-de-Seine.) 
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CINÉTIQUE CHIMIQUE. — Étude de l’époxydation du cyclohexène par l’hydro- 
peroxyde de cyclohexényle. Note (*) de MM. Inévée Serre DE Rocu et 
Lucren Sasus (*), présentée par M. Paul Laffitte. 


L’oxydation du cyclohexène en présence de molybdène conduit à la formation 
d’époxycyclohexane, de cyclohexénol, d’époxycyclohexanol et de cyclohexénone. 
Or en présence de molybdène, introduit dans le milieu réactionnel sous forme de 
paramolybdate de pipéridine, l’hydroperoxyde de cyclohexényle époxyde le 
cyclohexène et le cyclohexénol. Ce dernier fournit principalement la forme cis. { 
La réaction de réarrangement de l’hydroperoxyde en époxyalcool paraît négli- 
geable. La répartition en divers produits dans l’époxydation du TAC 
s’explique en fonction de ces résultats. 


La réactivité des hydroperoxydes est fortement influencée par la présence 
de quantités catalytiques de composés organométalliques appartenant 
à des éléments de transition. Le cobalt, le fer, le vanadium, par exemple, 
catalysent la décomposition des hydroperoxydes. Le molybdène, le 
tungstène (?) et le vanadium sous certaines formes (*) permettent de pro- 
mouvoir l’époxydation des oléfines par les hydroperoxydes. L’époxydation 
réalisée en phase liquide homogène, est symbolisée par l'équation 


Hydroperoxyde + oléfine > alcool + époxyde. 





Catalyseur 


Or antérieurement, par l’étude du comportement des hydroperoxydes « 
insaturés, sous l’action de catalyseurs constitués par des éléments de 
transition, certains auteurs (*) avaient conclu à la formation d’époxy- 
alcools par réarrangement de l’hydroperoxyde : 


Hydroperoxyde ———+ époxyalcool. 
Catalyseur 


Dans l’application de ces réactions à l’obtention d’époxyalcools il est 
important de savoir s’il s’agit réellement d’un réarrangement intramolé- 
culaire de l’hydroperoxyde ou d’une action intermoléculaire. Pour élucider 
ce point nous avons étudié, en présence de molybdène, d’une part le compor- 
tement de l’hydroperoxyde de cyclohexényle en solution dans divers 
solvants dont plusieurs choisis parmi les dérivés d’oxydation du cyclo- 
hexène et d’autre part l’oxydation du cyclohexène. 

Le molybdène est mis en solution sous forme de paramolybdate de 
pipéridine Mo;O0;,(C5 H32N:) (P. M. P.), préparé selon la méthode de 
M. J. Weill (®). 
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4. DÉCOMPOSITION DE L’HYDROPEROXYDE. — L’hydroperoxyde est 
obtenu par autoxydation du cyclohexène à 650C (°). Après élimination du 
cyclohexène, en excès et distillation sous vide on obtient un produit d’une 
pureté molaire de 92 %. 


a. Produits obtenus. — La décomposition est effectuée soit dans les 
solvants inertes, non oléfiniques : benzène, cyclohexane, cyclohexanol, 
tert-butanol, soit dans des solvants dérivés du cyclohexène : cyclohexène, 
cyclohexène-2 ol-r, cyclohexène-2 one-1. 

Les conditions sont identiques dans tous les cas : 


T = 700C; [RO:H] = 1,32 mol.]-1; ° [P.M.P.]=1:,25.10-6mol.l1, 


% décomposé, 90 % sauf dans la cyclohexanone où la décomposition 
n’est que de 30 %Y,. 

Selon les solvants utilisés on obtient pour les époxydes (E) [E-cyclo- 
hexane, E-cyclohexanols cis et trans, E-cyclohexanone] la répartition 
et les rendements suivants : 


TABLEAU I. 
Rendement E-cyclo- E-cyclo- E-cyclo- 
: global hexane hexanols E-cis. hexanone. 
Solvant. (%)- (%). (%). E-frans (%). 
Benzène ou solvants 
SALUTÉS 6 es 0 60-75 — 60-795 VI,7 — 
Cyclohexène..... v. >97 rvg90 m7 >20 Traces 
Cyclohexénol. ..... >87 — 87 >20 I 
Cyclohexénone..... <15 _ MIO — 5 


La décomposition non catalytique de RO, H, négligeable dans le cas 
de l’utilisation de cyclohexène ou cyclohexénol comme solvants, pour 
lesquels les temps de réaction sont faibles, ne peut être négligée avec les 
autres solvants; ce mode de décomposition se traduit par la formation 
de cyclohexènone et une diminution de rendements globauxeen (E). 


b. Étude cinétique de la décomposition de RO: H. — Une analyse cinétique 
de la décomposition de RO,H dans le cyclohexène a été réalisée dans les 
conditions suivantes : 


6o0Z ToCZ 700€; 0,200 L[RO:H]L1,30 mol.l-'; 
1,210 02 P. M. P.Z92.10-5mol.l. 


Dans le domaine, la vitesse de réaction est proportionnelle à la concen- 
tration en RO, H, en oléfine et en catalyseur. Les éthers, les alcools et d’une 
manière générale les réactifs basiques ont un effet défavorable sur la vitesse 
d’époxydation qui est, par exemple, presque nulle dans le diméthylfor- 
mamide. 
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L'ensemble des résultats dans les divers solvants s'explique par le 
schéma formel suivant : 2 


RH = cyclohexène 
ROH = cyclohexénol 


E-ROH = époxycyclohexanol | -------..… > E-ROH 
k 
+ RH > E-RH +ROH 
ks 
+ ROH — E-ROH + ROH 


ka 
+ RO:H — E-RO:H + ROH 


be + RH E-RH + E-ROH 


+ 

! ke 

bore  ROH — 2E-ROH. 
ky 
—+ E-ROH + E-RO:H 


Compte tenu de la répartition des produits dans les divers cas de décom- 
position de l’hydroperoxyde (tableau I) dans l’oxydation du cyclohexène 
en présence de P. M. P. (tableau IT), la vitesse de réarrangement k;, paraît 
négligeable. L’'époxydation en concurrence du cyclohexène et du cyclo- 
hexénol par l’hydroperoxyde de tert-butyle conduit à ks/karvr,2. D'autre 
part à 70°C pour [P. M. P.] —:1,25.107° mol.lt, k:— 2,5.107* mol.l"f. 

La résolution sur calculatrice du système différentiel issu du schéma pro- 
posé permet une simulation satisfaisante des faits observés en négligeant k, 
et k, et en admettant 

k=Rk;:= kK; Kka= kKi—=1,2k2. 


2. OXYDATION DU CYCLOHEXÈNE, PAR L’OXYGÈNE MOLÉCULAIRE, EN 
PRÉSENCE DE P. M. P. — En absence de P. M. P. le produit primaire de 
l'oxydation du cyclohexène est l’hydroperoxyde, la réaction jumelle d’épo- 
xydation par les radicaux peroxydiques ayant une importance limitée (’). 
Les résultats sont différents en présence de P. M. P. : tout se passe alors 
comme si le produit primaire de l’oxydation RO;H époxydait cata- 
lytiquement les espèces insaturées du milieu réactionnel. D’après 


1 TABLEAU II. 


T = qo0C. Pression partielle en oxygène : 750 mm de mercure. 
RH = 0,49 mol; [A. D. B. N.] = 0,069 mol.l"'; [P. M. P.] = 1,1.10-t mol.l-1, 


Oxygène E-cyclo- E-cyclo- E-cyclo- E-cyclo- 

absorbé. RO, H. hexane. hexenol. hexanonc. hexanol. 
DIR isissé 0,087 2,05 2,01 0,02 — 
AD ses 0,039 3,70 3,30 — — 
AOL issues 0,062 5,85 4,65 0,67 0,20 
D HOei ss 0,050 7,16 4,87 1,65 0,420 


Toutes les quantités sont données en 10? mol. (Le cyclohexanediol et l’eau n’ont pas 
été dosés.) 
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le tableau II on constate que la concentration en RO,H est faible quel que 
soit le taux de conversion. Dans la période initiale il apparaît sensiblement 
une mole de cyclohexénol pour une mole d’époxyde. À mesure que le 
taux de transformation croît, on assiste à l’époxydation concurrente du 
cyclohexène et du cyclohexénol et à l'oxydation compétitive du cyclo- 
hexène et du cyclohexénol. La cyclohexénone provient essentiellement 
de l’autoxydation du cyclohexénol (®). 


(*) Séance du 25 mai 1970, 

() Avec la collaboration technique de Mlie Lapeyronnie. 

(?) M. N. SHEN&G et J. C. ZASACEK, Int. Symp. Oxydation, San Franscico, 2, 1967, p. 243- 

(6) E. S. Gouzp, R. R. HrarTr et K. C. IRWIN, J. Amer. Chem. Soc., 1968, p. 4573. 

() K. ALLISON, P. JoHNsoN, B. FosTer et M. B. SPARKE, Ind. Eng. Chem., 1966, p. 166. 

(5) M. J. Werzz, Bull. Soc. chim. Fr., 1960, p. 1136. 

(5) G. CLÉMENT et J, C. BALACEANU, Ve Congrès mondial du Pétrole, Section IV, papier 12, 
1959. - 

() I. SEREE DE Roc et J. C. BALACEANU, Bull. Soc. chim. Fr., 1964, p. 1393. 


(#) GC. PARLANT, I. SEREE DE Roc et J. C. BALACEANU, Bull. Soc. chim. Fr., 1964, 
p. 3161. 


\ 


(Institut Français du Pétrole,. 
Division Recherches chimiques de base, 
1, avenue du Bois-Préau, 
92-Rueil-Malmaison, Hauts-de-Seine.) 
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CHIMIE DES HAUTES TEMPÉRATURES. — Dispositif d'étude et d'utilisation 
d'un arc court de forte puissance sous pression d’argon. Note (*) de 
MM. JEAN-Pierre TRAVERSE, RoGer Aunonr et ANDRÉ CHanNconIE, présentée 
par M. Georges Chaudron. 


/ 

En vue d’études physicochimiques à haute température et sous haute pression, 
on a expérimenté un arc électrique à courant continu fonctionnant dans une 
enceinte dont on décrit les caractéristiques essentielles et pouvant servir de source 
pour un four à image sous pression. 


Îl existe un très grand nombre de recherches [(‘) à (*)] sur les arcs courts 
sous pression gazeuse. La plupart des études ont été effectuées sous des 
pressions de gaz rares. Elles avaient en effet pour objet la mise au point 
ou l’analyse de sources lumineuses de forte puissance qui d’ailleurs sont 
maintenant largement commercialisées. Mais ces études ont été effectuées 
à des pressions en général inférieures à 5o bars ou au plus égales à 100 bars. 

C’est en vue de mettre au point une source de rayonnement de grande 
brillance sous pression que noûs avons expérimenté dans l’argon un arc. 
électrique à courant continu de longueur égale ou inférieure à 10 mm, et 
nous avons étendu le domaine d’étude jusqu’à des pressions de 200 bars et 
des puissances de. 12 kW. | 

Dans ces conditions nous sommes parvenus à obtenir un fonctionnement 
stable de l’arc permettant une étude convenable de ses caractéristiques et 
son utilisation comme source de rayonnement dans un four à image sous 
pression. L’appareil réalisé apparaît sur la photo 1 et sur le schéma 2. 
Îl est prévu à la fois pour l’étude de l’arc et pour l’implantation d’un four 
à image interne. Îl comprend essentiellement une capacité cylindrique (1) 
de diamètre intérieur 200 mm, de hauteur libre intérieure 300 mm, fermée 
par deux flasques. Le flasque supérieur (2) est muni d’un passage isolé où 
coulisse l’électrode qui est l’anode (6). Il existe deux types de flasques 
inférieurs (3) : dans le premier cas il est identique au flasque supérieur, 
dans le passage central coulisse l’électrode qui est la cathode (7); dans le 
deuxième cas, l’électrode inférieure est montée sur trépied, laissant libre 
la partie centrale du flasque. À mi-hauteur de la chambre sont ménagées 
deux ouvertures, l’une (4) est équipée d’üne fenêtre de visée en quartz 
fondu. L’autre (5).est obturée par un bouchon et permet une possibilité 
de passage. . 

La paroi cylindrique, les deux flasques et les électrodes sont refroidies 
par circulation d’eau. La chemise extérieure permet le refroidissement de 
la capacité cylindrique-et soutient également l’ensemble par un appui au 
niveau des manchons latéraux. L’appareil fonctionne normalement à la 
verticale. 
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Dans le cas de l’électrode inférieure montée sur trépied, seule l’électrode 
supérieure se déplace. Dans l’autre cas les deux électrodes sont mobiles. 
Leur déplacement simultané est assuré par une pompe hydraulique ma- 
nuelle sur des vérins de commande et permet, à toute pression, aussi bien 
l’amorçage de l’arc par mise en contact des électrodes, que le déplacement 
lent ou rapide ou le maintien à distance voulue de ces dernières. Un des 
vérins pousse l’autre; la surface annulaire À d’un des vérins (8) étant égale 





Fig. 2, — Schéma du dispositif utilisé. 


à la surface totale B de la section du piston de l’autre vérin (9) les deux 
électrodes se déplacent symétriquement par rapport à leur point de contact. 

Le problème primordial à résoudre était la détermination des conditions 
de stabilité de l’arc sous pression. D’une part, nous avons été amenés à im- 
planter autour de l’arc un dispositif convenable. La stabilité de l’arc est 
en effet altérée par les mouvements de convection qui deviennent extré- 
mement gênants lorsque la pression est élevée. Un tube (10), en quartz 
transparent posé sur une embase (11) percée d’orifices a été disposé autour 
de l’arc, ainsi que cela apparaît dans le schéma 2. Ce tube permet d’induire 


EXPLICATION DES PLANCHES. 


Fig. 1. — Photographie de la capacité sous pression. 


Fig, 4. — Photographie de l’arc d’écartement ro mm pour quatre valeurs de la pression en 
bars à puissance constante : 9 kW. ë 
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un effet de cheminée qui tend à discipliner les mouvements de convection 
du gaz, ce qui contribue à la stabilisation de l’arc. D’autre part, nous 
avons été conduits à choisir une configuration particulière des électrodes 
et à modifier successivement ces dernières. En ce qui concerne l’anode, 
ces modifications ont permis d’accroître les échanges thermiques à son 
niveau et d'obtenir une augmentation très importance de la puissance 
jusqu’à 12 kW sous 200 bars, avec un type d’électrode directement réfrigérée 
dans son embout en tungstène et conservant toutefois une bonne résistance 
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Fig. 3. — Bilan thermique/d’un arc de puissance a KW et d’écartement ro mm : pour- 
centage d’énergie E par rapport à l’énergie électrique totale, dissipée dans les différents 
postes indiqués. 


mécanique. Des anodes d’un type voisin, mais avec un orifice de réfrigé- 
ration ne débouchant pas dans le tungstène sont également utilisées. En ce 
qui concerne la cathode nous avons réalisé une électrode démontable avec 
un barreau en tungstène, ayant une extrémité conique, pouvant se monter, 
soit sur un dispositif à trépied, soit sur un porte-électrode cylindrique en 
alliage à base de cuivre. 

L’élévation de température dans les différents circuits de réfrigération 
au niveau des électrodes, des deux flasques et de la chemise permet d’effec- 
tuer une première approche du bilan thermique de l’arc. La: figure 3 montre 
l’évolution des différents postes en fonction de la pression pour un arc de 
puissance constante 9 kW et d’écartement 10 mm. Les pertes dans la chemise 
sont dues pour la plus grande part au rayonnement de l’arc. A l’inverse, les 
autres pertes correspondent essentiellement à une dissipation de l’énergie 
par conduction et convection. On constate une diminution de la part 
de l’anode avec la pression, cette énergie se retrouvant en plus grande partie 
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dans les pertes au niveau de la chemise. De toute façon les pertes par conduc- 
tion ou convection demeurent à un niveau relativement bas, ce qui est 
favorable à une utilisation de l’arc comme source de rayonnement. À titre 
d'illustration, nous avons fait apparaître les photographies d’un arc de 
puissance 0 kW et d’écartement 10 mm pour quatre valeurs différentes de 
la pression. On note les modifications d'apparence de l’arc avec la pression. 
Dans chaque cas l’arc reste bien vertical et son fonctionnement demeure 
stable. 


(*) Séance du 27 avril 1970. | 

() C. G. Suirs, Phys. Rev., 55, mars 1939, p. 561-567. 

(2) P. ScauLTz, Ann, Phys., 1, n° 6, 1947, p. 95-118. 

() K. LaRCHE, Z. Phys., 136, 1953, p. 74-86. 

(+) W. NissEN, Z. Phys., 139, 1954, p. 638-648. 

(6) P. ScauLzrz et B. STEcK, Ann. Phys., 18, n° 6, 1956, p. 401-406. 

(5) V. À. GozuEv et U. N..Ivanov, Teplofiz. Vys. Temp., 4, 1966, p. 606-610. 


(Laboratoire des Ultra-Réfractaires 
du C. N.R.S., ; 
66-Odeillo, Pyrénées-Orientales, 
et Laboratoire des Hautes Pressions 
du C. N.R.S., 
92-Bellevue, Hauts-de-Seine.) 
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MÉTALLOGRAPHIE. — Relation entre le durcissement structural des aciers 
« maraging » à 18 % de nickel et l'apparition du phénomène Portevin- 
Le Chatelier dans la zone de striction des courbes de traction. Note (*) 
de MM. Gérarp Maener, GEorces Cizeron et Pau Laconse, présentée 


par M. Georges Chaudron. 


Les courbes de traction d’un acier € maraging » à 18 % de nickel enre- 
gistrées dans un certain domaine de température à différentes vitesses 
de traction, présentent au-delà du maximum de la courbe correspondant 
au début de striction des discontinuités. Divers paramètres ont été étudiés 
pour confirmer que les faits observés sont attribuables à un phénomène 
Portevin-Le Chatelier. 

Les essais ont été effectués sur une machine de traction Instron spécia- 
lement équipée (‘). Une vitesse moyenne de 30o0°C/h a été utilisée pour 
atteindre la température de traction. La longueur utile des éprouvettes 
était de 15 mm, leur section de 0,80 X 1,91 mm°. L’acier utilisé avait pour 
composition pondérale : Ni, 18,54 %; Co, 8,94 % ; Mo, 4,85 %; Ti, 0,59 %; 
Al, 0,12 % ; C, 0,02 %.. Les éprouvettes ont été au préalable austénitisées 2 h 
à 8400C sous vide, puis refroidies lentement (martensite non durcie). 

Quelques exemples de courbes de traction enregistrées à 4000C et pour 
différentes vitesses de traction sont représentées sur la figure 1 ; on remarque 
que les discontinuités d’allongement n’apparaissent que dans la zone de 
striction : les crochets sont très réguliers et parfois de grande amplitude. 
Avant ces gros crochets on peut noter, dans certaines conditions, de petits 
décrochements (courbes b et c, fig. 2). Les crochets oscillent entre deux 
courbe-enveloppes pratiquement parallèles. L’allure des courbes de traction 
montre que la courbe de striction normale correspondrait à l’enveloppe 
supérieure. | HD 


1. INFLUENCE DE LA VITESSE DE TRACTION ET DE LA TEMPÉRATURE 
DE TRACTION. — Pour une vitesse donnée, la courbe. o:— f{(f;») est géné- 
ralement une courbe décroissante. Dans le cas de l’acier maraging, une 
remontée de cette courbe est observée entre 300 et 5oo°C (fig. 3), domaine 
de température dans lequel se déclenchent les crochets. À une température 


DS 


donnée dans cet intervalle, la courbe 6, = f(V:r) est une fonction décrois- 


sante (fig. 3). Dans le domaine où apparaissent les crochets l'influence 
de la vitesse sur la contrainte 6, est donc inverse de celle exercée par la 
température. : 

Si l’on augmente la vitesse de traction, l’amplitude des gros crochets 
diminue (fig. 1) tandis que leur nombre augmente. D’autres essais ont 
montré que l'influence de la température sur les discontinuités d’allon- 
gement était inverse de celle de la vitesse. Sur la figure 1 est également 
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4 


reportée, pour V,=1,1.10 *s"!, la courbe relative à une éprouvette 
à gros grains (500 L. : chauffage préalable de 2h à 140020) : l’amplitude 
des crochets est réduite. 


2. INFLUENCE DU TEMPS DE VIEILLISSEMENT. — La figure 2 représente 
les courbes enregistrées à {00°C après différents temps de maintien à cette 
température avant essai : on constate qu'il se produit un durcissement 
par vieillissement, caractérisé par l'augmentation de la charge de rupture 6, 
en fonction du temps de maintien. Pour des temps longs, ce vieillissement 
tend à faire disparaître les gros crochets. Des essais effectués à d’autres 
températures (à la même vitesse de traction) montrent que la disparition 


Ver = 5,5x107° 





Vtr= 11x10" 






gros 1 


rains W s 1410"? 







0 min 
Vers 5,5x107* t 

Bi. 400 “C Temps de 
tr” vieillissement à 


Ste s00NE Vs 114073 st 






1 2 3 4 5 6 | £% 1 2 3 4 5 6 € % 


Fig, 1. Fig, 2. 
\ 
Fig. 1. — Courbes de traction enregistrées à 4oo°C 
avec différentes vitesses de traction. 


Fig. à. — Courbes de traction enregistrées à 4oo°C 
après divers temps de vieillissement à cette température. 


des crochets se produit, soit au bout de temps relativement longs pour 
T < 4oo0C (il reste encore une vingtaine de crochets au bout d’un maintien 
de 16 h 30 mn à 350°C), soit au bout de temps assez courts pour T > 4oo°C 
(seul un crochet est observé après vieillissement de 15 mn à 45o0C). 

Ces divers résultats indiquent que l’alliage présente un phénomène 
Portevin-Le Chatelier. En accord avec certaines observations antérieures 
relatives à d’autres alliages [(*), (*)], le phénomène n'apparaît que dans 
une certaine gamme de température et de vitesse de traction pour lesquelles 
on vérifie que do/db,,> o et do/dV;n << 0 (fig. 3). La vitesse et la tempé- 
rature de traction ont des effets contraires sur la forme des courbes et celle 
des crochets (*) : l’amplitude relative des crochets décroît quand V, 
augmente, tandis qu’elle croît quand 4, augmente. En ce qui concerne 
l'influence de la dimension moyenne des grains, les observations anté- 


- 
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rieures (*) ont permis de conclure que les crochets ont d'autant plus tendance 
à être petits — et même à disparaître — que la taille des grains croît; 
un comportement similaire est 1c1 observé quand la taille moyenne des grains 
austénitiques croît, ce qui entraîne une augmentation des dimensions des 
plaquettes de martensite. Cependant, la caractéristique particulière de 
l'effet Portevin-Le Chatelier dans. le cas de l’acier maraging est que les 
crochets ne se déclenchent qu’au-delà du maximum de la courbe de traction, 
c’est-à-dire pour une contrainte suflisamment importante. 

Toutes les interprétations du phénomène Portevin-Le Chatelier ont 
pour base le freinage des dislocations. Suivant les cas, de nombreux modes 
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Fig. 3 — Variation de la contrainte de rupture ‘ 


en fonction de la température de l’essai de traction et de la vitesse de traction. 


Fig. 4. — Courbes comparatives obtenues à partir de différents ferronickels. 


de freinage ont été envisagés : atmosphères, zones G. P., zones d’ordre, etc. 
La martensite de l’acier maraging a pour propriété principale de durcir 
très rapidement (); ce durcissement débute déjà au cours de la montée 
à la température de traction, ce qui est vérifié par l’augmentation de dureté 
et par l'apparition d’un premier pic en analyse thermique différentielle (°); 
ceci explique l'augmentation de 6, dans le domaine de température où 
apparaît l'effet Portevin-Le Chatelier. À ce durcissement doit être associé 
un des types d’obstacles évoqués ci-dessus qui serait responsable du déclen- 
chement des crochets observés. 

De fait la cinétique du durcissement influe sur l’apparition du phénomène. 
D'une part, la courbe de traction à 30o°C enregistrée aussitôt après montée 
à cette température à la vitesse de 5o0°C/h ne présente aucun crochet; 
par contre, elle en présente après montée à la même température de 300°C, 
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mais à la vitesse de 300°C/h; un certain degré de vieillissement est donc 
nécessaire pour faire apparaître le phénomène. 

D'autre part, comme dans les autres alliages où un tel phénomène 
apparaît, on a pu constater qu'un vieillissement prolongé conduisant à la 
formation de précipités (tels que Ni:Mo, Ni,Ti, Fe,Mo, etc.) supprime 
progressivement ce phénomène (fig. 2). Le fait que la présence de précipités 
supprime le phénomène Portevin-Le Chatelier, tandis qu’un certain 
vieillissement est nécessaire à son apparition conduit à penser que l’appa- 
rition des crochets de traction serait due à une pré-précipitaton : en effet, 
la formation de zones G. P. a été proposée [(”), (*)] pour expliquer les 
premiers stades du durcissement. 

Enfin d’autres expériences (fig. 4) montrent que le phénomène Portevm- 
Le Chatelier observé est étroitement lié à la présence du molybdène. En 
effet, alors que l’on obtient des crochets de traction analogues à ceux de 
l’acier commercial (mêmes conditions de V;r et or) dans le cas d’alliages 
synthétiques Fe-Ni-Co-Mo ou Fe-Ni-Mo, ces crochets n’apparaissent pas 
dans le cas des alliages Fe-Ni-Co et Fe-Nïi. 


(*) Séance du 4 mai 1970. 

(:) F. JEAN-LouIs, G. CIZERON et J. PERRIER, Mém. scient. Rev. Métal., juin 1965. 

(2) J. Carsso, Ministère de l’Air, Publication n° 357, 1960. 

() J. FRIEDEL, Dislocations, Pergamon Press, 1964. 

(5) J. SIMON, J. Caisso, J. GUILLOT et P. VioLAN, Mém. scient. Rev. Métal. 
décembre 1964, p. 841. < 

(5) D. F. Perers et C. R. Cuprr, Trans. A.I.M.E., octobre 1966, p. 1420. 

(6) G. MA&DER, G. C1ZERON et P. LACOMBE, Mém. scient. Rev. Métat., mars 1969, p. 179. 

() D.T. Perers et S. FLOREEN, Träns. A.I.M.E., septembre 1969, p. 2021. 

() R. D. Garwoop et R. D. Jones, J. Iron and Steel Inst, mai 1966, p. 512. 


(Laboratoire de Métallurgie, 
Faculté des Sciences, 
91-Orsay, Essonne 


et Centre de Recherches 
métallurgiques et chimiques 
de l’École des Mines, 
Laboratoire associé C.N.R.S. n° 78: 
° 75-Paris.) 
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CHIMIE ANALYTIQUE. — Solvatation de l’iode dans les mélanges de N-méthyl- 
acétamide et de méthanol. Note (*) de MM. Henri ViRELIZIER et JEAN 
Dessarres, présentée par M. Georges Champetier. 7 


Il a déjà été montré comment les phénomènes d’extraction permettent 
la détermination des coefficients de solvatation relatifs [(*), (?)]. 

Nous avons appliqué cette technique au cas de l’iode dans les mélanges 
méthanol-N-méthylacétamide de fraction molaire x en N-méthylacétamide. 
Nous symboliserons ici les mélanges par M; et le N-méthylacétamide 
par NMA. | | 

Nous désignerons par (l')u.mua le Coefficient de solvatation relatif 
concernant le transfert de l’iode du NMA au mélange M,. Les activités 
de l’iode &, seront rapportées à la dilution infinie dans chaque mélange 
pour toute valeur de x. 


Dans ce cas, on peut écrire [(*), (*)]: 
) 


(1) | (Ti, )nyna = nes 


Considérons maintenant M, comme un solvant et examinons son compor- 
tement en présence d’un autre solvant S non miscible à lui. On sait que 
le coefficient de partage de l’iode est défini comme 


) __ (&,)u, x (CL) 
(2) (Pr )u/s = ae CG) 


si les solutions sont suffisamment diluées. 
Le coefficient de solvatation relatif est alors 


Ph: 
(3) (Tr) na = Re 

Nous avons choisi comme solvant S le n-dodécane. Dans ce solvant, 
l’iode se dissout sous forme moléculaire (couleur violette, maximum 
d'absorption à 520 nm), sa concentration de saturation est de l’ordre 
de 10° M, dans nos conditions expérimentales. Enfin, le n-dodécane 
n’est que peu miscible avec nos mélanges. 

Dans tous les mélanges M,(o-<x.Zx), l’iode existe principalement 
sous forme de complexe de transfert de charge (couleur brune). Nous 
avons vérifié que le coefficient de partage de l’iode dans les solvants purs 
est indépendant de la concentration. Les déterminations ont été effectuées 
sur douze solutions indépendantes d’iode agitées en présence de méthanol 
et sur douze solutions agitées en présence de NMA. Une analyse de variance 
sur les résultats (*), nous a montré que les variations constatées n’étaient 
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pas significatives au seuil de confiance 5 % (par rapport à l’erreur expéri- 
mentale). Les concentrations d’iode, dans ces expériences, variaient en 
trois niveaux de 7,97.107* à 1,59.10 * M. Les rapports de Snédécor (F) 
obtenus étaient de 2,8 (pour æ = 0) et de 3,5 (pour x = 1). Ils sont donc 
inférieurs à la valeur significative (5,74) pour 2-11 degrés de liberté. 


/ 


loar 
J logr 
10? 
D,0 1,0 2,0 3,0 E 
10 X 





Courbe 1 
» 2 


log T en fonction de la fraction molaire æ de NMA dans le mélange. 
log T en fonction de 10°/e. 


Nous avons rassemblé les résultats dans le tableau. La figure reproduit 
la variation de log Len fonction de x et de l’inverse des constantes diélec- 
triques des mélanges (‘). Une étude est en cours pour interpréter la forme 
de cette courbe. 

Chaque détermination est la moyenne de trois mesures sauf pour æ = 0 
et x — 1 où nous avons utilisé les douze mesures citées plus haut. L’inter- 
valle de confiance à 95 chances sur 100 a été calculé par la formule 


Ap=sT, 


Va 


où t est le facteur de Student, n le nombre de mesures, © l’écart type. 

Le NMA étant solide à la température ordinaire (F 29,50C) (‘), nous 
avons effectué les agitations à 37 + 59C. Une expérience à 60°C nous 
a montré que, dans cet intervalle, la variation due à la température était 


du même ordre de grandeur que l’erreur expérimentale. 
L 
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TABLEAU. 


Variations de P et de l'en fonction de x. 


D: P.10*. AP.10:. — logP.. A(logP). — logr. A(logr). 
Orsssena 860 28 1,06 O,OI 0,99 0,04 
0,13.... 537 30 1,27 0,06 0,78 0,09 
0,27.... 400 20 1,40 0,04 0,65 0,07 
0,40.... 289 6 1,54 0,02 _ 0,51 0,05 
0,915::: -219 20 1,67 0,09 0,38 O,II 
0,63... 197 6 1,70 0,05 0,35 0,07 
0,76.... 193 5 1,71 0,03 0,34 0,05 
0,84.... 144 4 1,84 0,03 0,21 0,06 
0,93.... 127 2 1,90 0,02 0,15 0,05 
1,00.... 89 2 2,05 0,03 0,00 O 


L’agitation a été poursuivie pendant 1 h. Ce temps s’est révélé sufi- 
sant pour atteindre l’équilibre. 


Il est à remarquer que la validité de l’équation (3) repose sur l’hypothèse 
que le n-dodécane est non miscible avec les mélanges M.. Cette hypothèse 
n’est valable qu’en première approximation. La solubilité du n-dodécane 
dans le méthanol a pu en effet être évaluée par spectrophotométrie infra- 
rouge. Elle est de l’ordre de 107* M. Des travaux sont en cours pour 
déterminer la solubilité du n-dodécane dans les mélanges. De toute manière, 
1l est peu probable que la faible énergie de solvatation de l’iode dans le 
n-dodécane perturbe beaucoup la solvatation de l’iode dans M.. 


En conclusion, il a été possible de déterminer en première approximation 
les coefficients de solvatation relatifs de l’iode dans les mélanges N-méthyl- 
acétamide-méthanol par mesure de coefficients de partage. Il est à souligner 
que ces coefficients ne peuvent, dans ce cas, être déterminés par mesures 
de solubilités. L’iode est en effet infiniment soluble dans lé NMA ('). 


(*) Séance du 25 mai 1970. 

(1) G. CHARLOT et B. TREMILLON, Réactions chimiques dans les solvants et les sels fondus, 
Gauthier-Villars, Paris, 1963, p. 95-76. 

(2) R. L. BENOIT, Inorg. Nucl. Chem. Letl., 4, 1968, p. 723. 

(9) D. BAUER, Thèse, Paris, 1967. 

(+) GC. J. Brookes, I. G. BETTELEY et S. M. LoxsTon, Mathematics and statistics, 
J. Wiley and Sons, 1966. | 

(5) À. QuERE et: J. DESBARRES (à paraître). ‘ 

(6) L. A. KNEcxT et I. M. KozTHorr, Inorg. Chem., 1, 1962, p. 195. 

(7) J. PÉrIcHON, Communication particulière. 


(Laboratoire de Chimie analytique générale 
associé au CNRS 
École Supérieure de Physique et de Chimie, 
à 10, rue Vauquelin, 
75-Paris, 5°.) 
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CHIMIE MINÉRALE. — Valeurs des distances caractéristiques (Ln—X), pour 
les ions des lanthanides en coordinence n d'oxygène, de soufre et de sélénium. 
Note (*) de M. Pauz Poux, présentée par M. Georges Chaudron. 


Les distances « anion-cation » (Ln—X), données dans cette Note concernent les 
A De 6, 8 et 12 pour l’anion oxygène, 6 et 8 pour les anions soufre et 
sélénium. 


Nous avons récemment proposé une table de distances caractéristiques 
« métal-oxygène » (‘) en coordinence 6, pour un certain nombre de métaux 
sous divers états d’oxydation. Il nous a semblé intéressant de compléter 
ces résultats par les distances (Ln—X), d’un lanthanide pour les anions 
oxygène en coordinence 6, 8 et 12 pour le soufre et le sélénium en coor- 
dinence 6 et 8. Les tableaux I et IT rassemblent ces données. L’incertitude 
sur les distances caractéristiques est de + o,or À. Les résultats marqués 
d’une astérisque ont été intrapolés. 


TABLEAU I. 


Oxygènes (A). 


Lan, fois: 6. 8. 12. 
LAS sn eiecs ete 2,596 2, 580* 2,707 
CT otage tune 2,556 2,543* 2,692 
PER ses esse 2,534 2,5392* 2,678 
NES esse 2,513 2,516 2,667 
POI Senseo: 2,492* 2,501* 2,657* 
DPI Sn iarate s 2s 2,473 2,485 2,648 
PUS use du us de. 2,458 2,474 2,642 
GS ENTER 2,441 2,460 2,628 
‘ Ds estate 2,419 2,443 2,618 

DV assis issues ass. 2,402 2,428 2,611 
HO siens 2,388 2,415 2,598 
ES ess issedenses 2,369 2,404 2,588 
LM is sdoniasieinsts 2,351 2,390 2,576 
AD host seene 2,337 2,380 2,569 
LUS ss susicnseuaes 2,323 2,370 2,559 
HS Saisir un 2,385 2,414 2,596 


Ces valeurs ont été calculées à partir de différentes structures cristal- 
lines bien connues, structures de type NaCl, spinelle, (4 — NaFeO:), 
(Th;P,), perovskite, grenat, etc., par l’intermédiaire de relations mathé- 
matiques établies à partir des caractères cristallographiques. 

Plusieurs communications [(?), (*), (*)] ont montré quels emplois peuvent 
être faits des valeurs (M—O), et quels renseignements pouvaient en être 
obtenus. Les valeurs (Ln—X), sont à utiliser et de la même manière. 
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TABLEAU II. 





Soufre (A). Sélénium (À). 
que nee 
Ant nn... 6. 8. 6. 8. 
Éd siesess 2,970 3,025 3,084 3,144 
CES esse sms... 2,930 2,992 3,044 3,109 
PI sieurs 2,900 2,972 3,022 3,088 
NE séssesss 2,880 2,951 3,001 3,070 
"PME ie exs 2,860*  2,939* 2,986* 3,056* , 
SES eue 2,836 2,926 2,961 3,043 
EU sise 2,822 2,911 2,946 3,028* 
CA, sets 2,805 2 , 896 2,929 3,023 
HDi sisi ses 2,777 2,879 ” 2,907 2,996* 
DV rsssssesss 2,706 2,869 2,890 2,986* 
HOT His éitess 2,742 2,852 2,863 2,969* 
PIE Sen eses ss 2,730 2,844 2,857 2,961* 
LE sauge 2,720 2,836* 2,839 2,953* 
AD issues: 2,700 2,824* 2,826 2,941* 
LU 524 “nee: à 2: 009 2,815* 2,811 2,932* 
M sers uscace 2,750 2,862 2,876 2 ,979* 


Dans une prochaine publication, ces tables de valeurs caractéristiques 
seront complétées pour les lanthanides envisagés sous un état d’oxydation 
différant de trois. 


(*) Séance du 25 mai 1970. 
(:) P. Poix, Comptes rendus, 268, série C, 1969, p. 1139. 
(2) P. Porx, Bal. Soc. franç. Céram., 72, 1966, p. 3-13. 
(5) P. Porx, Bul. Soc. chim. Fr., 4, 1965, p. 1085-1087. 
(+) P. Porx, Séminaires de Chimie de l’état solide, TX, éditions C. D. U. et S.E.D.EsS., 
p. 82 à 124. 
(Laboratoire de Chimie minérale 
de la Faculté des Sciences d’Orsay, 
Bât. 420, 
91-Orsay,* Essonne.) 
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CHIMIE MINÉRALE. — Étude calorimétrique des sulfates de lithium, de potas- 
Fr stum et césium entre 4oo et 1540°0K. Note (*) de MM. Lucen Deniecou, 
Yan Fournier, JEAN-Pierre PETITET et Curisropne TÉéqui, présentée par 


M. Georges Chaudron. 


Les enthalpies molaires de Li:'SO,, K: SO, et Cs:S0, sont déterminées 
par la méthode de la chute dans un calorimètre à glace semblable à celui 
utilisé par Ginnings (!) et entièrement réalisé au laboratoire. Les rayons X 
permettent de vérifier que les échantillons de sel sont bien revenus à leur 
forme stable d’origine. 1e 

Les résultats expérimentaux sont exploités sur un ordinateur« [.B.M. » 1620 
par la méthode des moindres carrés, ce qui permet d’obtenir la courbe 
des enthalpies, les chaleurs spécifiques et les diverses transformations de 
phase. 

Li:S0,. — Le produit utilisé (« Mallinckrodt » analytical reagent, 
99,5% Li190,, H30) a été chauffé plusieurs heures au-dessus de son 
point de fusion entraînant une déshydratation complète. 

10 Entre 4oo et 8300K il a été déterminé 11 valeurs expérimentales de 
l’enthalpie correspondant à un écart type empirique © (?) de 13 calories : 


Hy— His = 1,931.10—T2+ 17,538 T —- 6 269 0,7 % 


transition de phase à 848 + 20K; 
chaleur de transition 6110 + 100 cal/mole. 

29 Entre 860 et 11100K 1il a été déterminé 14 valeurs expérimentales 
de l’enthalpie correspondant à un écart type empirique 6 de 13 calories : 


Hy— Hors = — 1,815.102T2+ 87,232 T — 32 322 0,4 % 


point de fusion à 1130 + 30K; 
chaleur de fusion à 2 230 + 100 cal/mole. 
30 À partir de 11380K il a été déterminé 20 valeurs expérimentales de 


4 


l’enthalpie correspondant à un écart type empirique © de 12 calories : 


H;— Her = 49,66 T — 10 796 0,3 %. 


Par dérivation, on obtient les chaleurs spécifiques suivantes : 


1. Cpsai= 3,862.10 ?T + 197,538 0,4% 
2. Cpsa=— 3,630.10YT + 87,232 0,75 
; 3. Cpi= 49,6 + 0,25 cal/mole.deg 0,5 


K:S0,. — Le produit utilisé [« Prolabo » à 99,5-100 % de K;,S0, 
(n0 26.998)] a été chauffé au-dessus de son point de fusion quelques heures 
pour éliminer toute trace de produits volatils. 
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1° Entre 400 et 8200K il a été déterminé 17 valeurs expérimentales de 
l’enthalpie correspondant à un écart type empirique © de 8 calowies : 


Hy— Hirs= 1,540.10—2T°2+ 22,939 T — 7 395 0,2 % 


transition de phase à 855 + 1°K; 
chaleur de transition : 2140 + 70 cal/mole. 

2° Entre 864 et 1300°K il a été déterminé 14 valeurs expérimentales de 
l’enthalpie correspondant. à un écart type empirique 6 de 15 calories : 


Hy— Has = 0,936.10—2T2+ 27,885 T — 5 218 0,15 % 


point de fusion à 1341 + 20K; 
chaleur de fusion : 8 795 + 150 cal/mole. 

30 À partir de 13700K il a été déterminé 9 valeurs expérimentales de 
l’enthalpie correspondant à un écart type empirique © de 11 calories : 


Hy— Hns = 48,932 T — 7 819 0,12 


Par dérivation, on obtient les chaleurs spécifiques suivantes : 


1. Cps1= 3,080.10?T + 22,739 0,3 % 
2. Cps2= 1,8972.102T + 27,885 0,5 
8. Cpr= 48,9 + 1 cal/mole.deg 2 


CSS0,. — Le produit utilisé [« Koch-Light » (8145 h) à 99,9 % de 
sulfate de césium (Batch n° 34.878)] a été chauffé au-dessus de son point 
de fusion pendant plusieurs heures. 

1° Entre 4oo et 910°K 1l a été déterminé 11 valeurs expérimentales de 
l’enthalpie correspondant à un écart type empirique © de 15 calories : 


Hy— Hars = 1,978.10—2T°+ 19,060 T — 6 430 0,35 % 


transition de phase à environ 9400K; 

chaleur de transition : 600 + 130 cal/mole. 
20 Entre 960 et 12600K 1l a été déterminé 12 valeurs expérimentales de 

l’enthalpie correspondant à un écart type empirique & de 39 calories : 


Hy— Han = 1,850.10—?T2+ 9,410 T + 4 807 0,15 %Y 


point de fusion à 1274 + 30K; 
chaleur de fusion : 8 620 + 170 cal/mole. | 
39 À partir de 1300°K il a été déterminé 11 valeurs éxpérimentales de 


A 


l’enthalpie correspondant à un écart type empirique 6 de 12 calories : 


Hy— His = 49,388 T — 7 600 0,1 % 


Par dérivation, on obtient les chaleurs spécifiques suivantes : 


1. Cpa41= 3,956.10—°T + 19,060 0,4 % 
2. Cps2= 3,700.10?T + 9,410 0,7 
3. Cp:= 49,4 Æ 0,5 cal/mole.deg 1 
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Conczusion. — L’étude de K:SO, s’accorde avec les résultats déjà 
connus [(*), (*)]. Le sulfate de césium a un comportement voisin de celui 
du rubidium, ce qui était attendu [(°), (’)]. Les valeurs anormales des 
chaleurs de transition et de fusion du sulfate de lithium ont déjà été mises 
en évidence par différentes méthodes [(°), (), (*), (*°)]. Il faut noter que 
les formes cristallines ne sont pas les mêmes que pour les autres 
sulfates [(!°), (*1)]. D'autre part, la courbe des enthalpies présente, au-dessus 
du point de transition, une forme inhabituelle déjà suggérée par certaines 


observations [(*?) à (*°)]. 


(*) Séance du 25 mai 1970. 
(:) Ginnines et CorRuceini, J. Research N. B. S., 1947, RP. 1797-38-593. 


DIH—(A+BT+CT)} 
() s= AG pour le sel solide, 
d'IH— (A+ BT)P 
= pu pour le sel liquide. 


(5) C. H. SHoMATE et B. F. NAYLOR, J. Armer. Chem. Soc., 1945, p. 67-72. 
(*) K. K. KELLEY, U. S. Dept. Int. BI. Bur. Mines, n° 584, 1960. 

(5) DENIÉLOU, FOURNIER, PETITET et TÉQUI, Comptes rendus, 269, série C, 1969, p. 1577. 
(6) GRIOTHEIM et URNES, Z. Elektrochem., 60, 1956, p. 626. 

(?) I. S. RassonsKaAIA et N. K. SEMENDIAEVA, J. Neorg. Kkhim., 15, 1990, p. 52. 
(5) ScxWwIETE et ZIEGLER, Ber. Keram. Ges., 35, 1958, p. 193. 

() R. Riccarpi, Gazz, Chim. Ilal., 91, 1962, p. 1479. 

(22) ForLAND et KRoGH-Mor, Acta Chem. Scand., 11, 1957, p. 565. 

(1) H. F. FIScHMEISTER, Z. Phys. Chem. (N. F.), 7, 1956, p. 91. 

(2?) K. J. Rao et C. N. R. Rao, J. Mater. Sci., 1 (3), 1966, p. 238. , 

(4) A. BENRATEH et K. DRrEKoPFr, Z. Phys. Chem., 99, 19271, p. 57. 

(:*) B. Auausrsson et A. EKHEpD, Z. Naturforsch., À, 23 (a), 1968, p. 1259. 

(5) A. Kvisr et A. LUNDEN, Z. Naturforsch., 20 a, 1965, p. 235. 


(Laboratoire de Physique générale, 
Tour 12, 
9, quai Saint-Bernard, 
75-Paris, 5°.) 
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CHIMIE MINÉRALE. — Détermination en solution aqueuse de la constante 
d’acidité de la fonction alcool du pyridyl-2-méthanol. Note (*) de M. Cnris- 
TiAN Perirraux et MIle France FRoMAGE, présentée par M. Georges 


Chaudron. 


La constante d’acidité de la fonction alcool du pyridyl-2-méthanol a été mesurée 
Le potentiométrie, cryoscopie dans l’eutectique KNO:-glace et conductimétrie. 

es valeurs obtenues permettent de proposer pK° = 13,9 à 25°C et pK = 13,8-13,9 
à 200G pour une force ionique égale à 1. Le degré de pureté du Do organique et 
l'incertitude sur les mesures de pH en milieu fortement alcalin limitent la précision 
à 0,1 unité pK. 


Alors que la constante de basicité de l'azote hétérocyclique du 
pyridyl-2-méthanol est facilement mesurable en solution aqueuse princi- 
palement par potentiométrie et spectrophotométrie d’absorption dans 
l’'ultraviolet [(*) à (*)], la constante d’acidité propre à la fonction alcool 
est beaucoup plus délicate à évaluer. Ainsi Lane, Kappil et Kandathil (*) 
trouvent par potentiométrie pK —11,08 à 250C alors que M. Tissier et 
C. Tissier (°) proposent pK — 17,33 à 250C à partir de mesures spectro- 
photométriques dans l’isopropanol. 

Nous avons cherché à préciser cette valeur car elle est indispensable 
pour le calcul des constantes de formation des complexes cuivriques du 
pyridyl-2-méthanol précédemment mis en évidence (*). 

Parmi les différentes méthodes physicochimiques utihisables, la cryos- 
copie et la conductimétrie nous ont semblé les plus adaptées. La potentio- 
métrie, plus délicate à cause de l'incertitude sur les mesures de pH en 
milieu alcalin, a été employée à titre complémentaire. 

La faible solubilité du pyridyl-2-méthanol dans des solutions saturées 
de Na, SO, nous a amené à choisir l’eutectique KNO;-glace. Les tempé- 
ratures d’eutexie { sont mesurées lorsqu’on ajoute à volume constant des 
quantités croissantes de potasse à une solution d’alcool 0,41 M. Les abaisse- 
ments cryoscopiques Àt dus aux ions OH introduits sont alors calculés et 
comparés à ceux obtenus si aucun ion OH n’avait réagi avec l’alcool. 
On détermine ainsi la concentration en ions OH libres qui permet de cal- 
culer la constante d’acidité K comme l’ont montré Souchay et Schaal (®) 


puisque 


| ON- ltotato me | OH- libro — K | OII- libro 
0,41 K [OH Jubro + Ke 


si K. représente le produit ionique de l’eau dans nos conditions de tempé- 
rature et de force ionique. 

La correspondance entre l’abaissement At mesuré et la concentration 
en ions OH effectivement libres a été établie en mesurant la température 
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, d’eutexie de solutions d’«-picoline ou de KCI contenant des quantités 
variables de potasse. On trouve dans tous les cas : At = 2,40[0H-|... 
La relation qui donne la constante d’acidité K n'étant valable que si 
l'alcool n’est pas condensé, nous avons vérifié que la quantité At/C extra- 
polée lorsque la concentration C de l’alcool tend vers zéro est sensiblement 
équivalente à celle obtenue pour l’&-picoline qui ne peut exister que sous 
forme monomère. Cette non-condensation s’accorde avec les résultats de 
Barassin et Lumbroso (*) obtenus dans le tétrachlorure de carbone et le 
benzène. 

Nos mesures expérimentales donnent : K — 0,9° K.. En extrapolant le 
produit ionique de l’eau à — 40°C température moyenne des points d’eu- 
texie et en tenant compte des corrections proposées par Harned et Hamer (‘) 
pour la force ionique (environ 1,1 pour nos solutions saturées en KNO:), 
on obtient à — 40C et 1,1, pK — 14,8" alors que si on admet que la 
constante d’acidité K varie comme le produit ionique de l’eau en fonction 
de la température, on en déduit à 200C et 1,1, pK = 13,9. 

Ballinger et Long (**) ont montré que l’étude de la variation de conduc- 
tivité y observée lorsqu'on ajoute un gros excès d’acide faible AH à une 
solution diluée de soude permet d’écrire : 








I = & ( 40 Ce) 
[AHT Ke\Xo—% Axaon Ke 

si Y, est la conductivité de la soude en l’absence d’acide, Àçn- et A4 les 
conductivités ioniques .de OH et A7 et Axon la conductivité équivalente 
de la soude. La droite 1/[ AH]= f[y0/(%9 — %)] permet de trouver la cons- 
tante d’acidité K et accessoirement la valeur de À, Cette méthode est 
particulièrement intéressante car aux faibles concentrations utilisées, on 
obtient directement la constante thermodynamique K'. 

Nous avons tenu compte des variations de viscosité observées lorsqu’on 
ajoute des quantités croissantes d’alcool pour corriger les résistances 
mesurées (vor tableau). 








TABLEAU. 
Viscosité (**) 
1. Ris (7) absolue Viscosité Rerrlgé Xs 
| AH | (Q). (cSt). relative. (&). X. 10%, Xo— X 
310,0 0,901? I 310,0 4o = 8,954 
15 Joue 333,5 0,916 1,016 328,3 8,455 18,0 
DO 343,5 0,921? 1,022 336, 1 8,259 12,9 
6,792. vx 358,6 0,9305 1,032 347,5 7,988 9,27 
0e 380,5 0,946 1,049 3,267 7,653 6,9 
00m 403,5 0,960 1,065 378,9 7,326 5,5 
2 RD: see 445,0 0,989 1,097 405,7 6,842 4,2* 


(*) Résistance mesurée à 25 + 0,059C avec une cellule de constante 0,297 cm! et 
pour une concentration totale en soude de 3,75.10-* M/1. 

(**) Mesurée avec un viscosimètre d'Ubbelhohde en négligeant la variation de densité 
qui était au maximum de 5/1000. 
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L’ordonnée à l’origine de la droite obtenue donne K°=1,3 K. soit à 
250C, pK°—13,9. L’abscisse à l’origine donne À, —— 33,6 en .utilisant 
pour Axw+ 48,1 (1) et pour Amon 238,80 valeur déduite de %, qui est en 
assez bon accord avec la valeur théorique de 242,1 fournie par l’équation 
de Darken et Meier (‘?). 

Les valeurs ainsi trouvées pour K° et À,- permettent de calculer la pente 
théorique de la droite : la valeur obtenue (0,85) exactement égale à la valeur 
expérimentale apporte une bonne confirmation de la valeur proposée 
pour pK°. 

Les résultats obtenus par potentiométrie sont moins précis car contrai- 
rement aux deux méthodes précédentes la concentration en ions OH libres 
n’est plus connue que par son logarithme. Le'nombre moyen n (‘*) de protons 
neutralisés lorsqu'on titre une solution d’alcool par la soude a été calculé 
jusqu'à næ9.10 * (le pH maximal mesuré est alors de 12,85). En se 
limitant à cette étroite partie de la courbe de titrage, nous avons obtenu à 
200C pK = 13,9 pour m=1 et pK —14,1 pour une force ionique de 
l’ordre de 6.10". 

Enfin l’addition d’un gros excès d’alcool à une solution diluée de soude 
comme l'avait proposé Michaelis (**) pour des acides de force comparable 
nous a conduit toujours à 20°C à pK — 13,8 pour 4 —1 en mesurant au 
maximum des pH de l’ordre de 12. 

Les résultats obtenus par ces différentes méthodes sont relativement 
concordants mais la moindre trace d’acide plus fort (dérivé pyridinique ou 
gaz carbonique dissous) entraînant une grosse erreur sur la constante d’aci- 
dité obtenue, il nous semble illusoire de prétendre à une marge d’erreur 
inférieure à o,1 unité pK. Nous proposons finalement pK°= 13,9 à 250C 
pour la constante thermodynamique et pK = 13,8-13,9 à 200C pour une 
force ionique égale à 1. 


(*) Séance du 1° juin 1970. 

@) W. Luz, S. FALLAB et H. ERLENMEYER, Helv. Chim. Acta, 38, 1955, p. 1114. 
(?) T. LANE, A. KANDATHIL et S. RosALIE, Inorg. Chem., 3 (4), 1964, p. 487. 
(3) T. LANE, G. Kappi et J. KANDATHIL, Chem. Eng. Data, 8, 1963, p. 569. 
(#) Y. MurAKaAMI et M. TAKAG&GI, Bull. Soc. Chem. Japan, 38, 1965, p. 828. 

(5) M. Sux et D. BREWER, Can. J. Chem., 45 (22), 1967, p. 2729. 

(5) M. Tissier et C. TissiER, Bull. Soc. chim. Fr., 1967, p. 3155. 

() C. PETITFAUX, Comptes rendus, 266, série C, 1968, p. 465. 

(8) P. Soucxay et R. ScxaALL, Bul. Soc. Chem. France 1950, 819. 

() J. BarassiN et H. LumMBroso, Comples rendus, 260, 1962, p. 863. 

(9) H. HarNEDp'et W. HAMER, J. Amer. Chem. Soc., 55, 1937, p. 4496. 

(1) P. BALLINGER et F. LonG, J. Amer. Chem. Soc., 81, 1959, p. 1050. 

(2) L. DARKEN et H. MEIER, J. Amer. Chem. Soc., 64, 1942, p. 621. 

(3) J. BJERRUM et P. ANDERSON, Kgt. Danshke Vid., 7, 1945, p. 1. 

(+) MicxaeLis, Ber. Disch. Chem. Ges., 46, 1913, p. 3683. 


(Laboratoire de Chimie minérale II, 
Faculté des Sciences, 
Moulin de la Housse, 
51-Reims, Marne.) 
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CHIMIE MINÉRALE. — Mise en évidence d’une nouvelle variété structurale 
de type spinelle lacunaire de l’oxyde mixte CdSnO;. Note (*) de 
Mmes CLaune Lévy-CLémENT, IRÈNE MorGEensrern-Banarau, MM. Yves 


Bicuier et Anpré Micuez, présentée par M. Georges Chaudron. 


L’oxyde mixte d’étain et de cadmium CdSnO: existe sous trois variétés cristallo- 
graphiques différentes de structure respective spinelle lacunaire, ilménite et perov- 
skite qui apparaissent successivement lors de la thermolyse de l’hydroxyde mixte 
d’étain et de cadmium CdSn (OH. 


Différents auteurs ont étudié le système CdO-SnO, ; ils ont montré que 
l’oxyde mixte CdSnO; — le métastannate de cadmium — existe sous 
deux formes cristallines différentes. La première variété connue, de struc- 
ture perovskite, a été préparée par recuit à gooC du mélange des 
oxydes SnO, et CdO [{‘) à (*)]. Par déshydratation et chauffage à 7000C 
de l’hydroxyde mixte d’étain et de cadmium, une deuxième variété de 
structure ilménite est apparue (°) : à 9000C, elle se transforme en la variété 
perovskite. Dans cette Note, nous montrons l’existence d’une troisième 
forme spinelle lacunaire, du métastannate de cadmium. Nous avons plus 
particulièrement étudié les conditions de formation et de stabilité et la 
structure cristalline de cette nouvelle phase. 

La variété spinelle lacunaire de l’oxyde mixte CdSnO, apparaît après la 
déshydratation de l’hydroxyde mixte CdSn(OH),. L’évolution thermique 
de cet hydroxyde a été suivie par diffraction de rayons X et par analyse 
thermique différentielle. À la suite de courts recuits à 55o0C, le cliché de 
rayons X de l’échantillon présente un système de raies nouveau qui se 
précise lorsque le temps de recuit est prolongé, tandis qu'apparaissent 
les raies caractéristiques de la forme ilménite. Le nouveau système de 
raies est obtenu seul et il est le mieux défini lorsque l’hydroxyde est chauffé 
à 6400C pendant romn; cet oxyde de couleur jaune d’or répond bien, 
eu égard aux résultats de l’analyse, à la formule CdSnO;. Cette variété, 
métastable, évolue vers la forme ilménite par chauffage prolongé dès 450o0C; 
elle se transforme d’autant plus rapidement que la température de recuit 
est plus élevée. Si le traitement de l’hydroxyde mixte est effectué à 8000C, 
la phase spinelle n’apparaît plus et seule cristallise l’ilménite. Les courbes 
d'analyse thermique différentielle de CdSn(OH), révèlent deux acci- 
dents thermiques importants. Le premier pic, endothermique, à 2500, 
correspond à la déshydratation de l’hydroxyde et le second pic, exother- 
mique, à 65o0C, traduit la transformation de la variété spinelle de CdSnO, 
en la variété ilménite. La cristallisation de la phase spinelle ne semble 
liée à aucun effet enthalpique dans ces conditions d’expérience. 
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Le système de raies de diffraction X observées s’indexc dans le système 
cubique à faces centrées avec le groupe d’espace F 43 m; la structure est 
de type spinelle. Le paramètre de la maille est a — 9,151 À + 0,003 À. 
La densité macroscopique mesurée correspond à huit groupes Cd,,Sn,,0, 
par maille. C’est un spinelle lacunaire dont la maille possède 8/3 de positions 
cationiques non occupées. Les lacunes peuvent être réparties selon trois 
modes de distribution : elles sont, soit dans les sites octaédriques, soit 
dans les sites tétraédriques, soit dans les deux types de sites à la fois. 
La préférence très marquée de l’étain pour les sites octaédriques permet 
de penser qu’il est situé uniquement en sites 6. Dans ces conditions, 
la formule structurale s’écrit : 


Cd, 0 i( Cduys —) me (x — 2/9) Sn] O, ; 


où [] représente une lacune et x le taux de cadmium en site tétraédrique. 


En prenant l’origine de la maille sur un centre d’inversion 3m du groupe 
spatial Fd3m, la description cristallographique est la suivante : 


I 
3207- ene, avec U À 7) 


4 
8(4/3—x)Cd**+8x4/3Sn+ en d, 


8æCd?+ en a. 


Les intensités de diffraction de rayons X ont été mesurées par enregis- 
trement microphotométrique des clichés ou par comptage diffractométrique. 
À cause de la cristallinité relativement médiocre de la phase spinelle, une 
quinzaine de raies seulement ont été exploitées. Les raies 311 et 222 n'ont 
pu être mesurées avec assez de précision pour faire partie des calculs. 
Les deux paramètres inconnus, x et u, ont été affinés par la méthode des 
moindres carrés en prenant comme point de départ æ—=1 et u— 0,250. 
L’affinement a été réalisé sur ordinateur 4 Umivac » 1108; la fonction à mini- 


miser est D Wi(Lorsi — Lui); les facteurs de diffusion atomique des 
{ 


ions Cd**, Sn**+ et O?- sont ceux calculés par Cromer et Takonami [(°), (’)]. 
Les résultats de l’affinement sont rassemblés dans le tableau. L’accord 


4 


entre l’affinement réalisé à partir des mesures microphotométriques et 
celui réalisé à partir des comptages diffractométriques est bon. La difté- 
rence des valeurs du facteur de température isotrope moyen peut s'expliquer 
par l’absence des corrections d’absorption des intensités mesurées au 
microdensitomètre. | 

Pour la valeur u = 0,258, les intensités diffractées peuvent être calculées 
pour les trois modes différents de distribution de lacunes. Le meilleur accord 
entre les valeurs observées et calculées correspond à une répartition statis- 
tique des lacunes dans les sites octaédriques et tétraédriques selon la 


formule Cdi,sis o,187[ Cdo,520 C0,146 901,333] O0. Le paramètre de posi- 
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TABLEAU, 
Valeurs obtenues Valeurs obtenues 
avec les intensités avec les intensités 
mesurées mesurées 
Paramètres. au diffractomètre. au microdensitomètre. 

Hasena order teencies 0,258 + 0,004 0,260 + 0,005 
Désirs ia en serons pentes es 0,813 + 0,018 0,812 + 0,021 
Facteur de température moyen....,,..,., 0,893 + 0,259 0,593 + 0,414 
RD D) ren hiseueesererdear : 8,67 - 10,08 


() R =>} 1 — KI. i/Y L. 


tion de l’oxygène ‘0,258 entraîne pour les distances oxygène-cation les 
valeurs suivantes : (M-O), = 2,11 et (M-0),= 2,29, ce qui représente pour 
cette dernière distance une valeur intermédiaire entre (Cd-O), : 2,347 
et (Sn-0), : 2,086 (*1). 

Le composé CdSnO, est le premier métastannate à présenter une struc- 
ture spinelle lacunaire. Il s’apparente aux oxydes AlLO:, Fe:O:, ... (®) 
et aux oxydes mixtes de titane et de zinc ou de cobalt ZnTiO, et 
CoTi0, [(°), (1)] qui présentent aussi le dimorphisme structural spinelle 
lacunaire-ilménite. Dans tous ces oxydes, les auteurs proposent une distri- 
bution des lacunes uniquement en sites octaédriques. D’après notre étude, 
CdSnO; est un oxyde spinelle lacunaire montrant des lacunes réparties 
statistiquement entre les sites tétraédriques et octaédriques. 


(*) Séance du 1°€r juin 1970. 

(:) I. NarAY-SzAB0, Naturwiss., 31, 1943, p. 202. 

(?) H. D. MEGAW, Proc. Phys. Soc. London, 58, 1946, p. 133. 

(5) W. W. CorrEEN, J. Amer. Ceram. Soc., 36, 1953, p. 207. 

(9) À. J. SmiTH, Acta Cryst. Danem., 13, n° 10, 1960, p. 749-752. 

(5) I. MoRGENSTERN-BADARAU, P. Poix et A. MicHEz, Comptes rendus, 256, 1963, 
p. 692. | 

(5) Don T. CRoMER et J. T. WABER, Acta Cryst., 18, 1965, p. 104. 

() Masayasu ToKkonNaMi, Acta Cryst., 19, 1965, p. 486. 

6} K. P. SINHA et A. P. B. SINHA, J. Phys. Chem., 61, 1957, p. 758. 

(°) J. C. JouBerT, Thèse d’État, Grenoble, 1966. 

(19) J. C. JouBEerT, Bull. Soc. Fr. Minér.-Crist., 1967, p. 598-602. 

(11) P. Porx, Comptes rendus, 268, série C, 19069, p. 1139. 


(Laboratoire de Chimie minérale, 
Faculté des Sciences d’Orsay, 
Bâtiment 420, 91-Orsay, Essonne.) 
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CHIMIE MINÉRALE. — Sur les interactions entre les ions Cu°*, l’adénosine 
et la glycine en solution aqueuse. Note (*) de MM. Jran Pranez et René- 
Paus Mari, présentée par M. Georges Champetier. 


Après qu’une étude préliminaire du système cuivre (M)-adénosine (A) eut mis en 
évidence la formation d’un complexe MI: A, les auteurs ont montré que dans le sys- 
tème mixte Cu(M)-adénosine (A)-glycine (B), les seules espèces, formées à côté des 
glycinates de cuivre MB et MBà:, répondaient aux formules MH ; A et MH ; AB. 
L’affinement de leurs constantes de stabilité a conduit aux valeurs : 


10g B1-210 =—11,10 +0,20; log Biait = — 6,27 Æ 0,10. 
La glycine conserve vraisemblablement sa nature bidentée dans l’espèce mixte. 


Les ter mis en jeu ont été étudiés par la méthode potentiométrique en milieu 
NaCIO, M à 250C. 


æ 


Dans le cadre de nos études sur la chélation mixte des ions métalliques 
par les substances d’intérêt biologique, nous avons déjà abordé et discuté 
le cas de la compétition de deux aminoacides différents [(‘), (*)] ou bien 
d’un aminoacide et d’un peptide (*) pour un même cation, Cu** ou Ni°*. 
L’étude thermodynamique et spectroscopique des systèmes ions métal- 
liques-aminoacides (ou peptides)-nucléosides (ou nucléotides et polynucléo- 
tides) doit nous permettre de préciser la nature des interactions spécifiques 
entre les protéines, les acides nucléiques et quelques ions métalliques. 

Nous nous sommes limités, dans ce travail préliminaire, à l’étude poten- 
tiométrique des équilibres mis en jeu entre les ions cuivrique (M), l’adéno- 
sine (À) et la glycine (B) et à la détermination des constantes de stabi- 
lité Byrs des complexes formés suivant : 


PM+qgH+rA+sB = M,H,A,B,, 


Elles sont définies par Br = (M,H,A,B.)/m’h1a"b° où m, h, a, b sont les 
concentrations des constituants M, H, À, B libres. : 

Plusieurs complexes cuivriques de l’adénosine ont déjà été mis en évi- 
dence; Schneider, Brintzinger et Erlenmeyer (*) ont montré l'existence 
du complexe MA dont ils ont déterminé la constante de stabilité en milieu 
acide et en présence d’un large excès d’ions cuivre. D’autres auteurs [(°) 
à (*)] ont détecté la formation de complexes colorés, verts pour 6<pH<10,5 
puis bleus en milieu plus alcalin. En particulier, Reinert et Weiss (*) ont 
précisé la stœchiométrie de l’un d’entre eux et montré la participation 
du groupe ribose à la complexation sans pouvoir toutefois déterminer les 
constantes des équilibres mis en jeu. La chélation du cuivre par la glycine 
donne lieu aux complexes successifs MB et MB; que nous avons déjà 
étudiés ({). 

Les déterminations potentiométriques ont été effectuées selon la tech- 
nique déjà décrite (*°). La pureté des produits (adénosine « Fluka » puriss, 
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et glycine « Merck » p.a) a été contrôlée par potentiométrie. Les calculs 


ont été réalisés sur ordinateurs « I. B. M. » 1130 et « I. B. M. » 360-40. 


SYSTÈME IONS CUIVRE-ADÉNOSINE. — Les courbes de titrage par la 
soude de solutions contenant des quantités connues d’adénosine ont été 
établies entre pH 2 et 12 où les seules formes À et HA ont été mises en 
évidence. La valeur de la constante de stabilité correspondante fs a été 
déterminée graphiquement puis affinée par ‘la méthode des moindres 
carrés selon des techniques classiques (*). On a trouvé logfo110 = 4,05 + 0,01. 

Pour déterminer la composition des complexes M,H, A, formés entre 
pH2 et 9, nous avons neutralisé des solutions contenant des quantités 
variables de cuivre (GC, = 0,0, 1,6, 2,0, 2,4, 2,6 et 3.10 * mole/l) en pré- 
sence d’adénosine (C, = 1,95.107* mole/l). Les courbes de titrage restent 
confondues jusqu’à pH 5,5 puis s’écartent et présentent un point d’équi- 
valence à pH 0,5 après l’addition de 2 OH par Cu. On en déduit qu’en ce 
point la composition du complexe est M,H_,,A,. L'application de la 
méthode de la surface potentiométrique [(‘*, (*)}] nous a conduits alors 
aux valeurs des coefficients p et r : la variation du nombre de particules 
au cours de la formation des complexes a été déterminée graphiquement 
à l’aide des courbes de titrage des solutions contenant les constituants 
dans un rapport constant C,/Cx = 11,88 mais à dilution variable (C, = 2,5, 
3,0, 4,0, 5,0, et 6,0.10 * mole/l). On constate la disparition de 1,08 parti- 
cules par atome de cuivre entre pH 5,5 et 9,5 ce qui montre que la variation 
p=r=1 est la plus probable, une faible fraction du complexe correspon- 
dant MH_,A, pouvant toutefois se trouver sous forme polynucléaire. 
Signalons que nous avons isolé à pH 9,5 un solide vert amorphe. Une ana- 
lyse du cuivre par absorption atomique et de l’adénosine par absorption 
moléculaire indique un rapport adénosine/cuivre = 1,1. 

L'étude quantitative du système n’a toutefois pas été poursuivie; la 
reproductibilité des mesures n’y est pas toujours satisfaisante et la présence 
de complexes hydroxydés « solubles » compliquent le traitement des données 
expérimentales. Nous avons éliminé ces deux inconvénients en opérant en 
présence de glycine. 


SYSTÈME IONS CUIVRE-ADÉNOSINE-GLYCINE. — Nous avons déterminé 
simultanément les constantes de stabilité de toutes les espèces formées, à 
l'exclusion de celles des systèmes déjà étudiés où C, = 5, Cy = 5.107 mole/l 
et Cr = 2,00, 1,76, 1,52 et 1,46.10* mole/l. 

Les courbes de titrage expérimentales restent confondues jusqu’à pH 5,5 
avec les courbes calculées en ne considérant que les espèces dont les 
constantes étaient connues (soit logfoio1 — 9,76; l0gfoao1 = 12,23; 
log fi001 = 8,30; l0gf4002 = 15,20; logfBou10 — 4,05). Les écarts importants 
constatés pour 5,5 < pH < 9,5 correspondent à l’apparition de nouveaux 
complexes simples (cuivre-adénosine) ou mixtes (cuivre-adénosine-glycine). 
Guidés par les résultats précédents, nous avons tenté de déterminer les 
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valeurs des constantes de ces espèces qui permettent le meilleur ajustement 
des courbes expérimentales et des courbes calculées. En faisant appel à la 
notion de « pit-mapping » (‘*), à la méthode des moindres carrés et aux 
techniques de calcul déjà décrites [(?), (**)], nous avons pu détecter et 
affiner les constantes de stabilité des seuls complexes de formule HM_,A 
et MH , AB au moyen de 54 points expérimentaux pris entre pH 5,5 et o. 
Nous avons trouvé respectivement : 


10g/B4-510——11,10 + 0,20, 1081-2141 — — 6,27 + 0,10. 


L'introduction dans les calculs des espèces MA, MH_,A, MH_,A;, 
MH, A;:, MH ;:,A;, MH,A, et MH, AB n’améliore pas l’ajustement 


400 


Cu % 


50 





9 
-logh 


Répartition en fonction de — logh des complexes formés dans le système cuivre (M)-adé- 
nosine (A)-glycine (B) dans NaCIO, M à 25° où C, = 2,3, Cn = 5, Cy — 5.10% mole/l. 
Les courbes 1 à 5 correspondent respectivement aux espèces M, MB, MB:, MH_.A, 
MH AB. 


et nous avons vérifié à l’aide des constantes de Berecki-Biedermann (‘) 
que la teneur des complexes hydroxydés de l’ion cuivre reste toujours 
très inférieure à 1 %. L’écart moyen constaté entre les courbes expéri- 
mentales et calculées à l’aide des constantes affinées est au plus égal aux 
erreurs expérimentales. Ces résultats sont illustrés par les courbes de 
répartition des complexes formés en fonction du pH (figure). 


Conczusrons. — La méthode proposée présente l’avantage de simplifier 
les équilibres mis en Jeu en éliminant la participation des complexes 
hydroxydés dont la formation s’accompagne souvent d’une précipitation. 
Elle s'applique chaque fois que la complexation et l’hydrolyse se produisent 
dans un même domaine de pH. Il suffit d’opérer en présence d’un coordinat 
supplémentaire tel que des complexes soient formés en milieu plus acide. 
Leur stabilité doit être Juste suffisante pour que la concentration en ions 
métalliques hydrolysables reste négligeable et qu’une partie de ce métal 
puisse être déplacée par le coordinat étudié. 

C. R., 1970, 1° Semestre. (T. 270, N° 23.) Série C — 122 
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La valeur élevée de la constante K relative à l'équilibre 


MH,A+B = MK,AB, 
définie par 
log K mem logfi-+1: — 10/1210 = 4,84 


indique que la nature bidentée de la glycine (B) est très probablement 
conservée dans l’espèce mixte MH, AB. 


(*) Séance du 25 mai 1970. 

(:) R. P. MARTIN et R. A. PÂris, Comptes rendus, 257, 1963, p. 3932 et 258, 1964, p. 303; 
Bull. Soc. chim. Fr., 1964, p. 3170. 

(2?) H. C. FREEMAN et R. P. MARTIN, J. Biol. Chem., 18, 1969, p. 4823. 

() R. P. MARTIN, Bull. Soc. chim. Fr., 1967, p. 2217; R. P. MARTIN et L. Mosont, 
Ibid. (sous presse); B. SARKAR, M. LEE, et R. P. MARTIN, Proc. Can. Fed. Biol. Soc., 12, 
1969, p. 14. 

(+) P. W. SCHNEIDER, H. BRINTZINGER, H. ERLENMEYER, Helv. Chim. Acta, 47, 1964, 
p. 992. 

(5) À. ALBERT, Biochem. J., 54, 1953, p. 646. 

(5) G. E. CHENEY, H. FREISER et Q. FERNANDO, J. Amer. Chem. Soc., 81, 1959, p. 2611. 

() T. R. Harkins et H. FREISER, J. Amer. Chem. Soc., 80, 1958, p. 1132. 

(*) G. L. ErcHorN et P. CLARK, J. Amer. Chem. Soc., 85, 1963, p. 4020. 

() H. REïINERT et R. Weiss, Hoppe-Seyler’s Physiol. Chem., 350, 1969, p. 1321. 

() R. P. MarrTiN et R. A. PÂnis, Bull. Soc. chim. Fr., 1963, p. 570. 

(1) J. LEFEBVRE, J. Chim. Phys., 54, 1957, p. 553. 

(2) R. P. MARTIN, Rev. Pure Appl. Chem., 19, 1969, p. 171. 

(*) N. InGri et L. G. SILLEN, Acta Chem. Scand., 16, 1962, p. 173. 

(+) R. P. MARTIN et M. BLANC, Bull. Soc. chim. Fr., 1969, p. 1866. 

(5) C. BERECKI-BIEDERMANN, Arkiv Kemi, 9, 1956, p. 175. 


(J. P. : Département de Chimie, 
École Nationale Supérieure des 
Mines de Saint-Étienne, 
Laboratoire d’Électrochimie, 
158 bis, cours Fauriel, 
42-Saint-Étienne, Loire; 
R.-P. M. : Faculté des Sciences de Lyon, 
Chaire de Chimie minérale, 


43, boulevard du Onze-Novembre 1918, 
69-Villeurbanne, Rhône.) 
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CHIMIE MINÉRALE. — Réaction du cyanure d'hydrogène gazeux sur les 
métaux de transition des fanulles IV, V et VI. Note (*) de MM. Mancer 
Caizcer, Yves Lacarve et JEAN Besson, présentée par M. Georges 


Champetier. 


À température suffisamment élevée, les métaux envisagés (Ti, Zr, Hf, Ta, Mo, W) 
réagissent avec le cyanure d'hydrogène. La nature des produits formés (carbures, 
nitrures ou carbonitrures), variable avec la température, est déterminée dans 
chaque cas. . 


$ 


L'action, sur les métaux, du cyanure d'hydrogène gazeux ne semble pas 
avoir été étudiée jusqu'ici, peut-être à cause de la grande toxicité de ce 
corps. Nous nous sommes proposé de combler cette lacune pour les métaux 
réfractaires des familles de transition ÎV, V.et VI dont les composés carburés 


et nitrurés présentent un intérêt tout particulier. 


Le cyanure d’hydrogène est préparé par action de l’acide sulfurique 
concentré sur le cyanure de potassium; avant introduction dans l’enceinte 
réactionnelle, il est desséché sur une colonne de chlorure -de calcium. Les 
échantillons métalliques (Ti, Zr, Hf, Ta, Mo, W), de pureté 99,9 %, sont sous 
la forme de plaquettes d'épaisseur très faible (comprise entre 0,025 et 
0, mm). La pression initiale du gaz dans l’appareillage est toujours nette- 
ment inférieure à la pression atmosphérique. Elle vaut 20 cm de mercure 
dans la plupart des cas. 


Les expériences réalisées au-dessous de 12000C sont faites dans un four 
à résistance classique. La température est contrôlée à l’aide d’un couple 
et on peut estimer qu’elle est connue à 10° près au moins. Pour les tempé- 
ratures plus élevées, jusqu’à 2 6000C, nous utilisons un chauffage direct 
de l’échantillon par effet Joule. Dans ce cas, la température est mesurée 
par pyrométrie avec correction de pouvoir émissif. Compte tenu du fait 
que la surface se modifie au cours de la réaction, les mesures pyrométriques 
.ne permettent guère de préciser cette température à mieux que 1002 près. 
Les produits de réaction sont identifiés par diffraction X; lorsqu'une ambi- 
guité subsiste, il est fait appel au dosage chimique. Les résultats obtenus 
figurent dans les tableaux ci-dessous. "_e 


On notera eri particulier que : | 


— La réaction du titane avec le cyanure d’hydrogène est appréciable dès 
600€; elle fournit un mélange de nitrure Ti, N et d’une solution solide 
cubique à faces centrées de formule T1(C, N). Une seule couche de produit 
est visible sur une coupe de l’échantillon. Au-dessus de 8002€ le nitrure 
disparaît et le produit formé est alors uniquement la solution solide de 
carbonitrure Ti(C, N). 


' 
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Titane. 
T(°C)..... 600. 800. 920. 1150. 1500. 
Produits formés ....-... Ti: N + sol. sol. Ti(C, N) Solution solide Ti(C, N) 
Zirconium. 
TOC):.s5: 650. 1000. 1300. 1500. 
Produits formés ........ Solution solide Zr(C, N) 
Hafnium. 
T(eC).... 650. 800. 900. 1000. 1300. 
Produits formés ...,..., Solution solide Hf(C, N) 
Tantale. 
TOC: 800. 900. 1000. 1200. 1500. 1800. 2500. 
Produits formés........ Ta: C(«) + TaC TaC 
Molybdène. 
T(°C)..... 700. 900. 1200. 1800. 2000. 2500. 
Produits formés........  MoN(ë) + Mo:C(B) Mo:C(B) + MoC(n) MocC(r) 
Tungstène. 
T(C)...,. 700. 730. 900. 1000. 2200. 2600, 
Produits formés...,.,,.. Néant WC WC + W:C(c) + graphite 


—_ 


— Le zirconium et le hafnium sont attaqués par le cyanure d'hydrogène 
à partir de 6500C environ. Dans les deux cas et quelle que soit la tempé- 
rature, la couche de produit formé est monophasée; la diffraction X montre 
qu'il s’agit de la solution solide cubique à faces centrées de carbonitrure 
Zr(C, N) ou Hf(C, N) 

— Pour les trois métaux de la famille du titane, le paramètre cristallin 
du carbonitrure mesuré à température ordinaire varie avec la température 
de la réaction, de façon d’ailleurs assez irrégulière. Cette variation corres- 
pond évidemment à des différences de composition, mais il est impossible 
de préciser si la phase solide obtenue était ou non en équilibre avec la phase 
gazeuse à sa température de formation. 

— La réaction du tantale avec le cyanure d’hydrogène n’est appréciable 
qu'à partir de 8000C environ; elle fournit le mélange des carbures Ta,C, 
sous la forme « hexagonale (a = 3,104 À; c — 4,940 À) et TaC, cubique 
(a = 4,456 À), jusqu’à des températures de l’ordre de 15000C. Ces deux 
composés forment deux couches distinctes. Toutefois, lorsqu'il est possible 
d'atteindre un degré d’avancement suffisant, TaC apparaît seul sur les 
diffractogrammes. C’est ce qui se produit toujours à partir de r8000C. 
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— Le molybdène est attaqué par le cyanure d'hydrogène à partir de 
7000C environ. Jusqu’à 19000C les produits formés sont le carbure Mo,C, 
sous la forme B hexagonale (a = 3,01 À; c — 4,73 À) et le nitrure MoN, 
sous la forme à hexagonale (a — 5,725 À; c — 5,608 À); une coupe de 
l’échantillon met en évidence une couche unique de produit. Aux tempé- 
ratures supérieures, le nitrure n’apparaît plus; par contre, il se forme alors 
deux couches distinctes, l’une de carbure Mo, C(B), l’autre de carbure MoC, 
sous la forme * EL (a = 3,00 À ; c — 14,58 À). Ce dernier pAste 
seul aux forts degrés d'avancement. 

— Le tungstène réagit avec le cyanure d'hydrogèñe au-dessus de 7000C 
environ; la réaction fournit le carbure WC et s’écrit donc : 


W + HOCN — WC + 1/2 Na + 1/2 H. 


Au-dessus de 2 2000C, on note l’apparition de W,C sous la forme & hexa- 
gonale (a = 2,98 À; c — 4,71 À). La réaction est assez rapide, tout au 
moins aux températures élevées, puisqu’à 2 2000C l’échantillon est entière- 
ment transformé en carbure au bout d’une heure. 


(*) Séance du 25 mai 1970. 


(Laboratoire d’ Études 
des Réactions chimiques 
et électrochimiques minérales, 
associé au C. N. R. S.-E.N.S.E.E.G., 
39, boulevard Gambetta, 
38- Grenoble, Isère.) 
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C4 


CHIMIE MINÉRALE. — Étude radiocristallographique de quelques chromates 
doubles dihydratés K:M"(CrO,):, 2 H:30 avec M"— Mg, Mn, Co, Ni, Zn et 
Cd. Note (*) de MM. Guy-Pierre Guiccex, Louis Cor, Curisrian A viens, 
et ALan Norsert, présentée par M. Georges Champetier. 


Les chromates doubles dihydratés de potassium et de métal divalent (M—=Mg++, 
Mn++, Co++, Ni++, Znt++ et Cd++) ont été préparés. Une étude sur monocristal 
montre que ces composés appartiennent au système triclinique. Les paramètres de 
maille sont déterminés avec précision pour les six chromates. 


Dans une Note précédente (‘), nous avons publié les résultats d’une 
étude cristallographique de quelques chromates doubles de type schænite : 
M,Mg(CrO,)s, 6H:20 où M'= Rb*+, NH et Cs*; ces sels cristallisent 
dans le système monoclinique, groupe d’espace P 2,/c. Si M' est le potas- 
sium et M" un métal de la série magnésienne nous obtenons une série 
de chromates doubles dihydratés de formule K:M"(CrO,):, 2H:0. Ces 
phases n’ont fait l’objet d'aucune étude détaillée depuis que Briggs et 
Grôüger [(*), (*)] les ont isolées vers 1905. | 

Nous avons repris la méthode de préparation qu’ils ont décrite et don 
le principe est le suivant : à un volume V d’une solution deux fois molaire 
en chromate de potassium, nous ajoutons un volume V/2, d’une solution 
molaire d’acétate M"(CH;COO);, xH:0. Conformément aux observations 
de Grôger, il se forme aussitôt un précipité de composition non définie 
qui après une semaine d’agitation à la température du laboratoire évolue 
vers le sel double dihydraté. Dans le cas du magnésium, le sel double 
dihydraté est la première phase qui précipite. L’élimination de la solution 
mère se fait par filtration; le solide est alors lavé à l’éther. 

La réaction pouvant rendre compte de cette préparation s'écrit : 

milieu 


> K:2Mt (Cr Oih:, 2H:0 + 2 KCH;CO0. 


aqueux 


2 K2CrO; + MiT(CH;: COO): 





K:Mg(CrO,):a, 2H:0O peut également être obtenu par deux autres 
procédés : | 

— L'évaporation à la température du laboratoire d’une solution équi- 
moléculaire de K;CrO, et MgCrO,, 5 H:0. 

— L'action d’une solution molaire de KCI sur un volume égal d’une 
solution de MgCrO,, 5H;,0 deux fois molaire. 

La pureté des sels que nous avons préparés a été contrôlée par analyses 
chimiques. À titre d'exemple, le tableau Ï rapporte les résultats, exprimés 
en grammes pour cent, des dosages relatifs au chromate double dihydraté 
de nickel et de potassium. | 
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TABLEAU Î. 


Résultats des dosages de KaNi(CrOs)s, 2 Hs 0. 
} 


| CrO7. Nix. K+. H, 0. 
% théorique.......,.... - 57,30 14,50 19,30 8,90 
% expérimental........ 56,5 14,1 19,7 8,9 


L’étude radiocristallographique de K:Mg(CrO,):, 2H,0 a été effectuée 
sur monocristal. Ce sel cristallise dans le système triclinique. Les para- 
mètres cristallins ont été déterminés par les méthodes du cristal tournant 
et du rétigraphe. L'utilisation d’un programme d’affinement triclinique (*) 
permet de donner les constantes de maille avec une bonne précision. La 
masse volumique mesurée à 20°C par pycnométrie dans le benzène (p,) 
conduit à un nombre de motifs par maille Z — 1. 

Les diffractogrammes de K:M"(CrO,):, 2H:0 où M"—= Mn, Co, 
Ni, Zn, Cd ont été indexés dans le même système cristallographique par 
isotypie avec K:Mg(CrO,), 2H:0. Les valeurs des paramètres de ces 
six chromates sont reportées dans le tableau IT ainsi que les volumes 
de maille et les masses volumiques calculées et mesurées. : 


TABLEAU II. : 


Conslanles cristallographiques de K;:M!1(CrO:):, 2H, 0. 


Mi, My. Mn. Co. Ni. Zn. Cd. 


a £o,005À.............. 6,459 6,509 6,495 6,467 6,609 6,474 
b'H'0,009 À. suce 7,479 7,536 7,482 7,426 7,300 7,545 
G: H 0,009 À idees 5,666 5,744 5,742 5,714 5,657 5,832 
L'HOM0D Kissed 95,03 94,65 94,56 94,87 93,73 96,11 
Bo obsssslilinsss en 109,29 110,38 111,14 110,57 110,10 108,94 
T 00:00:54 6secve: 110,41 109,92 111,37 111,25 109,51 108,73 
V +Ho,6ÀÂ1......., nec 235,7 241,8 235,1 232,2 236,5 249,3 
px + 0,008 g/em®......….... 2,609 2,794 2,862 2,895 2,889 3,054 
Pa + 0,02 g/cm'.......... 2,62 2,77 2,86 2,88 2,88 3,04 


L'ensemble des résultats présentés nous conduit aux observations 
suivantes : : 


— Les chromates doubles K:M'"(CrO,}:, 2H,0 sont isotypes entre 
eux mais ne sont pas isotypes des sels dihydratés correspondants de la 
série sulfate. Ces derniers cristallisent dans le système monoclinique, 
groupe spatial P2,/e [(), (5)]. * 

— Si l’on substitue l’anion SO; ou BeF,” à l’anion CrO’, les composés 
homologues cristallisant à 200C sont les hexahydrates types schœnites [(‘), 


- 
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(*), (9)]. Le volume de l’anion intervient donc sur le degré d’hydratation 
de ces composés. 


(*) Séance du 25 mai 1970. 
(') GUILLEM, AVINENS et MAURIN, Comptes rendus, 270, série C, 1970, p. 1116. 
(?) Briccs, J. Chem. Soc., 83 (1), 1903, p. 39r. 
(*) GRÔGER, Z. anorg. allgem. Chem., 44, 1905, p. 435, 51, 1906, p. 348 et 54, 1907, 
p. 185. 
(‘) NorBERT et MAURIN, Rev. Chim. min., 1969, p. 687. 
(5) TEDENACG et CoT, Comptes rendus, 270, série C, 1970, p. 1169. 
(5) TARDY et PANNETIER, Bull. Soc. chim. Fr., 1968, p. 3651. 
(7) GRANIER, CoT et MAURIN, Compies rendus, 270, série C, 1970, p. 818. 
(8) GRANIER et AVINENS, Compies rendus, 270, série C, 1970, p. 1172. 
‘ 
(Laboratoire de Chimie minérale C, 
Faculté des Sciences, 
place Eugène-Bataillon, 
34-Montpellier, Hérault.) 


s 
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CHIMIE MINÉRALE. — Structure cristalline de l’orthothiogermanate de stron- 
tium, SraGeS,. Note (*) de MM. Micuez Rives, ÉTIENNE Puiuppor et 
Maurice Maurin, présentée par M. Georges Champetier. 


—— 


L’orthothiogermanate de strontium, Sr:GeS,, cristallise dans le système mono- 
clinique, groupe spatial P 2,/m. Les paramètres de la maille sont : 


a = 8,231, b = 6,729 et c = 6,672 À; B — 108021; Z = 2. 


La structure a été déterminée à l’aide d’une synthèse de Patterson tridimen- 
sionnelle, Le coefficient de véracité en fin d’affinement étant R = o,r1. 


+ 


Une étude précédente (‘) avait permis de déterminer que l’orthothio- 
germanate de strontium cristallisait dans le système monoclinique groupe 
spatial P 2, ou P 2,/m avec deux motifs par maille. 

Pour la détermination de la structure cristalline, nous avons choisi un cris- 
tal parallélépipédique de dimensions (entre faces) 0,162 X0,125 Xo,33 mm 
(V = 0,007 mm°). 


TABLEAU I. 
oh y, ? 
Atomes. a b C B (4:). 
ST 0,0515 (2) 0,25 0,7197 (3) 0,429 (78) 
STge ee 0,5677 (2) 0,25 0,7681 (3) 0,495 (76) 
Ge... 0,2005 (2) 0,25 0,2749 (3) 0,666 (86) 
Sissse ——0,0753 (6) 0,25 0,0984 (8) 1,051 (108) 
Se 0,3731 (5) 0,25 ‘ 0,0791 (6) 0,377 (93) 
Ses 0,2606 (3) —0,0020 (4) 0,4943 (5) 0,353 (90) 


Les taches correspondant aux réflexions h 0 [-h 61 ont été enregistrées 
à l’aide d’uné chambre de Weissenberg et en utilisant la technique des 
films multiples. Les intensités, estimées visuellement par comparaison à 
une échelle d’intensités préparée à l’aide d’une réflexion convenable du 
cristal, ont été mises à l’échelle à l’aide du programme de calcul Scale (?). 

Une fois ces réflexions corrigées des facteurs de Lorentz et de polarisation 
à l’aide du programme DATAP 2 (?) nous avons effectué une synthèse de 
Patterson tridimensionnelle. 

Nous avons pu ainsi dérerminer les positions des atomes de strontium 
et de germanium. Une synthèse de Fourier avec la participation des électrons 
de ces atomes nous a alors permis de localiser les atomes de soufre. 

Une série d’aflinements de ces positions atomiques à l’aide du programme 
AFF 3 (*) a conduit à une valeur du facteur de véracité 


© Fo—lFel 
OX 





R 


= OST, 
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Le tableau I rassemble les positions atomiques des différents atomes du 
motif avec leur facteur d’agitation thermique isotrope. 

Sur la figure nous avons schématisé la projection de la structure sur le 
plan (a, c). 

Le tableau IT présente les valeurs des principales distances et angles à 
l’intérieur du motif : 


TABLEAU II. 


GE-Siiiimiioies 2,206 (5) À Si—Ge—Ss.......... 1152 39 (19) 
GS ss ss …. 2,210 (4) 2 Si—Ge—S3.......... 109.63 (11) 
A GS er shit 2,193 (3) 2 Se—Ge—S:.......... 110.00 (11) 
s Sy—Ge—S3......... 7. 101.28 (18) 


Les deux atomes de strontium ont un environnement constitué par un 


polyèdre irrégulier composé de 8 atomes de soufre, les distances Sr-S étant 
comprises entre 2,96 et 3,55 À. 


(*) Séance du 25 mai 1970. 

() M. Risess, E. PuizippoT et M. MaAURIN, Comptes rendus, 270, série GC, 1970, p. 716. 
(2) G. LINDGREN (sous presse). 
(*) J. LAPASSET (sous presse). 


# 


(Laboratoire de Chimie minérale C, 
Faculté des Sciences, 
place Eugène-Bataillon, 
34-Montpellier, Hérault.) 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Les chlorures propargyliques dans la réaetion de 
Friedel et Crafts. Note (*) de M. René GEL, Mme Suzanne GELIN et 


M. Daniez Picasse, présentée par M. Georges Champetier. 


- Les chlorures propargyliques R—C=C—CH;.CIi réagissent sur le benzène en 
réaction de Friedel et Craîts avec formation intermédiaire de phényl-r chloro-3 
alcènes-2. Selon les conditions opératoires, ces chlorures vinyliques ou leurs 
produits de réaction sont isolés. 


Les chlorures propargyliques ont été peu étudiés dans la réaction de 
Friedel et Crafts [(*), (?)]. Les composés R—C=C—CH,CI avec R=Ph (la), 
Ph—CH;(18), CH;(lc), C:H;(Id), C: H;(le), réagissent sur le benzène en 
présence d’AICI;, dans une première étape, avec formation de phényl-1 
“chloro-3 alcènes-2 cis et trans (IT), dans des conditions opératoires douces : 


ALCL 


R—C=C—CH; CI . R—CCI=CH—CH;—Ph  (cis et {rans) 
(D  OD 


Lorsque R — Ph—CH,(Ib), un deuxième chlorure vinylique (III b) est 
isolé ; 1l provient de l’isomérisation de (11b). 


« & ” 
Ph—CH;:—CCI=CH—CH;, —Ph == Ph—CH:—CCI-—CH: —CH, —Ph 
_n® 

(II b) (IV b) 
+1 
= Ph—CH=CCI—CH; —CH; —Ph 
1 ; 


(III b) 


# 


Une telle isomérisation a déjà été constatée entre Le phényl-1 chloro-2, 


butène-r et le phényl-1 chloro-2 butène-2(*). 

S1 la réaction est conduite à plus-haute température ou si l’on introduit 
les chlorures vinyliques (IT) préparés par ailleurs dans les mêmes conditions, 
dans une deuxième étape, selon la nature de R, les résultats suivants sont 
obtenus : 

a. R = Ph; il se forme du triphényl-r.1.3 propène-r(tableau I); 

b. R=CH:;, CH, C:H;, 1l y a cyclisation en alcoyl-3 indènes VI 
(tableau I): h 

ce. R= Ph—CH;; un mélange de composés est obtenu (tableau Il); 
la composition de ce mélange varie avec la durée de la réaction. Il est 
constitué de benzyl-3 indène (V1b), benzylidèneindane (VII), phényl-1 
dihydro-3.4 naphtalène (VIII), phényl-1 et phényl-2 tétrahydronaphta- 
lènes (IX) et (X), phényl-r et phényl-2 naphtalènes (XI) et (XII) et de 
benzyl-r indane (XIII). 
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TABLEAU ÎI. 


Produits formés (*) 
R—CCI=CH—CH,—P1h. 


a , 
R—C=C—CH, CI. Rät. trans. cis. Rdt. 
R. 6 DL. %: ne Produits formés (**). 
CH: (Ic)......, . 30 60 40 65 Méthyl-3 indène (VI c) 
CH: (Id)... 35 40 60 75 Éthyl-3 indène (VI d) 
C;:H; (Le)....... 35 40 60 71 Propyl-3 indène (VIe) 
Ph'(Fa)::e.:.: 28 18 45 (***) 52 Triphényl-1.1.3 propène-1 


(*) Réaction des chloro-r1 alcynes-2 à 10°, solution 0,1 M d’halogénure dans le benzène, 
0,03 M d’AICI. | | 

(**) Réaction à 40° des produits formés en (*). 

(***) Dans ce cas il se forme aussi du diphényl-1.3 propyne (37 %). 


TABLEAU Il. . 
% de produits formés. 


, 
mm, 


Produits formés. (*). (**). C). 
Diphényl-1.4 chloro-2 butène-2 frans (II b)....... 20 _ 19 
« Diphényl-1.4 chloro-2 butène-1 cis } (III 6) 7,5 _ 5 
Diphényl-1.4 chloro-2 butène-1 trans | 7° Ù 197,5 _ 12 
Benzyl-3 indène (VI B)........................ I 11,5 4 
Benzylidène-1 indane (VII)...............,.... — 3,9 — 
Phényl-1 dihydro-3.4 naphtalène (VIII)......... 1 5,5 4 
Phényl-1 tétrahydronaphtalène (IX)............ 2,5 5,5 3,5 
Phényl-2 tétrahydronaphtalène (X)..:........., 16 9 12,5 
Phényl-1 naphtalène (XI)...........,.......... A 27 10,5 
Phényl-2 naphtalène (X1I1I)..................... 17,5 13 12 
Benzyl-1 indane (XII1)......,................. ‘13 25 19,5 


(*) Réaction de PhCH;: C=CCH: CI à ro0C, solution 0,1 M dans le benzène, AlCI: 0,03 M; 
temps de réaction : 15 mn; Rdt 28 %,. 

(**) Même solution que (*) mais à 4o0C; temps de réaction : 30 mn; Rdt 33 %. 

(***) Réaction de PhCH;CH=CCICH;:Ph à 4o°C, solution o,1 M dans le benzène, 
AICI; 0,03 M; temps de réaction : 55 mn; Rdt 55 %,. 


Le carbocation chloré R—CCI—CH, —CH,—Ph (IV) permet d’inter- 
préter ces résultats. Un tel intermédiaire est invoqué dans la réaction du 
chlorure de vinyle et du méthyl-3 chloro-r propène sur le benzène en présence 
de chlorure d'aluminium (*). Ce type de carbocation a été récemment mis 
en évidence par Olah(*)}. Ce carbocation (IV) peut soit se phényler, soit 
se cycliser avec ou sans transposition. 


a. R= Ph : à 
@ 
Ph—CCl=CH—CH:;—Ph —> Ph—CCi—CH:—CH:;—Ph 
(H a) (IV a) 


Ph H 
— (Ph}:C=CH—CH:—Ph; 


b. R en CH, Ca H;, C; H, . 


— NC 


NC 
R—CCI=CH—CH;—Ph — R—ÊCI—CH,—CH,—Ph —| © ? 
(II c, d, e) LA 
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c. R=Ph—CH, : La présence de dérivés naphtaléniques à côté de 
composés indaniques peut s’expliquer par la migration soit d’un ion hydrure, 
soit d’un groupe phényle. En vue de vérifier cette hypothèse le diphényl-1.4 
butène-2 a été soumis à la réaction de Friedel et Craîfts, les phényl-r et 
phényl-2 tétrahydronaphtalènes sont obtenus dans le rapport 45/55, ce qui 
implique ces deux types de migrations. Les dihydronaphtalènes initialement 
formés à partir de ([b) ou ([1b) se dismutent facilement [(*), (*)] et peuvent 
aussi servir de donneurs d’ions hydrures pour le benzylindène ou le benzyl- 
idène indane, ce qui explique la formation de benzylindane. Le mécanisme 
suivant est proposé : 


8 
Ph—CH;- CCL—CH3—-CH, —Ph 


IVb —HCL 
TH 
—HCL 7 Ph 
—HCL 


Ph CH,PÀ CH—Ph di 
VIT VIb HS VI 
| ” 
IX et XI X et XII 
. H2=Ph 
XIII 


(*) Séance du 11 mai 1970. 

(1) J. CoonGE et Y. INFARNET, Bull. Soc. chim. Fr., 1960, p. 1916. 

@) R. M. LaAGipzE, N.R. LoLADzE, N. K. IREMADZE, L. P. CHIGoGiIDzE et A. I. 
DvaLiIsHViILI, Soobshcheniya Akad. Nauk Gruzin S.S.R., 1959, p. 27; C. À., 54, 1960, 
p. 8761. 

(5) A. ZaxI et Y. ISKANDER, J. Chem. Soc., 1943, p. 68. 

(*) G. A. OLAH et M. B. ComisaArow, J. Amer. Chem. Soc., 91, 1969, p. 2955. 

(6) R. Koncos et B.S. FRIEDMAN, Friedel-Crafts and Related Reactions, édité par 
G. A. OLAH, Interscience Publishers, New York, London, II, part. I, 1964, p. 301. 

(5) J. JaAcQuESs et H. B. KAGAN, Bull. Soc. chim. Fr., 1956, p. 128. 

() J. F. Quizzer et J. Dreux, Comptes rendus, 258, 1964, p. 1259. 


(Département de Chimie organique, 
, Laboratoire de Chimie organique I. N.S. A. 
20, avenue Albert-Einstein, 
69-Villeurbanne, Rhône.) 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Synthèses de dithiole-1 .2 thiones-3 et de dithiole-1.3 
thiones-2. Note (*) de MM. René CoururiEr, DANIEL PAQUER et Anpré 
Tuuiuuier, présentée par M. Georges Champetier. 


La réaction simultanée du soufre et du sulfure de carbone sur des thiocétones 
ou des ènethiols aliphatiques conduit aux dithiole-r.2 thiones-3 et aux dithiole-r.3 
thiones-2; ces dernières sont également obtenues par sulfuration des cétones 
a-thiocyanées. 


Par réaction du soufre et du sulfure de carbone sur des énamines, des 
imines ou des alcynes, R. Mayer et K. Gewald ont montré qu'il y a forma- 
tion d’un cycle dithiolique (*). K. Gewald a étudié un composé comportant 
un groupement thiocarbonyle, 1l fait réagir le mélange sulfure de carbone- 
soufre sur la cyanothioacétamide, dans la diméthylformamide en présence 
de triéthylamine et isole l’amino-5 cyano-4 dithiole-1.2 thione-3 (‘). 

Nous avons appliqué cette réaction aux thiocétones (I[) et aux ènethiols 
(IIT) alhiphatiques, composés décrits précédemment (*), et nous observons 
la formation, soit de dithiole-1.2 thiones-3 (IV), soit de dithiole-1.3 
thiones-2 (V). 


TABLEAU I. 
I | 
PS cs 
4910 e a) 






CS2, $, DMF,Et3N 
Rdt 40 à 60% 


sH FT 
| Rdt 20% 
—C—CH— Sr KSCN 
D) RL 0 SCN - 
F4 S1o Ï 
C—CH 
, NS Rdt 40% À 
SH 


Ces isomères ont également été synthétisés par deux autres méthodes : 
— la première méthode conduit uniquement à la dithiole-1.2 thione-3 
(IV), il s’agit de la fixation de CS: en « d’un groupement carbonyle, 
réaction suivie d’une sulfuration par P,S::, méthode A (*); 
— la deuxième méthode conduit, à côté du mercapto-thiazole, à la di- 
thiole-1.3 thione-2 (V) et consiste en la fixation de KSCN sur une cétone « 
bromée, réaction suivie d’une sulfuration par P,S,5, méthode B. L’obtention 
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de composés du type (V) uniquement par cette méthode a été confirmée en 
préparant ces mêmes composés par la méthode de D. Leaver, IL. Robertson - 
et D. Mc Kinnon (*) (tableau I). * 

La réaction simultanée du soufre et du sulfüre de carbone, à température 
ordinaire, dans le diméthylformamide, en présence de triéthylamine, sur 
l’heptanethione-4 (IT c) et la diméthyl-2.6 heptanethione-4 (II d) (ou leurs 
isomères ènethiolisés) conduit aux dithiole-1.2 thiones-3 (IV c), solide, 
F 239 et (IV d), liquide rouge brun (au cours de ces deux réactions nous 
isolons conjointement un composé thiophénique). Dans des conditions 
analogues la diméthyl-3.3 butanethione-2 (11 a) fournit uniquement la : 
dithiole-1.3 thione-2 (Va), solide jaune serin, F 880. La méthyl-2 pentane 
thione-3 (II b) (ou ses deux ènethiols isomères correspondants) fournit pour 
sa part les deux composés (IV b) et (V b). 


TABLEAU Il. 








R, $ R\ | | PR 
| S SE 
: Il e Il - R. M. N. (*) 
S S 6 exprimé en 10-£. 
| Protons Protons Hydrogène 
R.. R.. Composés. des CH.. des CH, ou CH.  dithiolique. 
: { (IV a) 1,438 (°) S 7,135 (1) 
TÉRONUPE x | (Va) 1,33s(°) _ 5,685 (1) 
[av b) net ee 3,25 m (!) = 
Isopropyle Méthyle * . a | 
»2 
| (V b) Sn 3,16 m (1) : 
1,80 m (2) | 
(IV c) 1,03 t (‘) de2,48à _ 
1 k 
Propyle Éthyle ASP ARE O 
1,67 int (?) 
| (V c) | . 36 de 2,41 à _ 
2 triplets (°) 2,65 massif (t) 
f 1,05 d (°) 
(IV d) | 1,36 d (:) 2,80 d (?) _ 


Isobutyle - Isopropyle 1,00 d () 
VD {iuag | 440 . 


(*) Les spectres de R. M. N. ont été enregistrés sur un appareil « Varian » A-60, le TMS 
étant utilisé comme référence interne et le tétrachlorure de carbone comme solvant. 
Les singulets, doublets, triplets et multiplets sont désignés respectivement par les lettres s, 
d, t, et m. Les chiffres entre crochets correspondent au nombre de protons donnés par 
l'intégration. 


Les dithiole-r .2 thiones-3 (IV) et les dithiole-r.3 thiones-2 (V), obtenues 
par réaction simultanée du soufre et du sulfure de carbone sur les thio- 
cétones (II) fou les ènethiols (III)] ont également été préparées par la 
méthode À pour les premières et par la méthode B pour les secondes. 


1 
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De plus, les deux méthodes A et B fournissent le composé (IV a), solide, 
F 709 (*) d’une part, et les deux liquides (V c) et (V d) d’autre part. 

Les composés (IV) et (V) ont été séparés et purifiés par C. P. V. sur une 
colonne de silicone SE 30 de 6 m chauffée entre 230 et 2409 [à l’exception 
de (IV-a) et (Va) purifiés par cristallisation]. 

En comparant les spectres de R. M. N. des composés (IV) et (V) que nous 
avons préparés (tableau IT) avec ceux publiés par P. S. Landis (*) nous 
pouvons vérifier que : 

— le déplacement chimique ô d’un hydrogène du cycle dithiolique- [29 
(5,7.107") est inférieur à celui d’un hydrogène situé en position 4 sur un 
cycle dithiolique-r .2 (7,10 à 7,40. 10°) lui-même inférieur à un hydrogène 
situé en position 5 sur le même cycle (8,20 à 8,50.10 °); 

— les déplacements chimiques des protons d’un substituant R situé sur 
un cycle (V) (par exemple R — Me, à — 2,19.10 *) ou en position 4 sur 
un cycle (IV) (R = Me, à — 2,27.107*) sont comparables; le déplacement 
demeurant plus important lorsque le substituant R est en position 5 (R—Me, 
0 — 2,68.10 *) sur ce même cycle (IV). 


(*) Séance du 11 mai 1970. 

() K. GEwaALD, J. Prakt. Chem., 31, 1966, p. 214 et 32, 1966, p. 26. 

() P.S. Lanpis, J. Chem. and Eng. Daia, 1966, p. 412. 

() D. LEAVER, H. RoBErRTsoN et D. Mc KiINNon, J. Chem. Soc., 32, 1962, p. 5104 
(*) R. MAYER et K. GEWALD, Angew. Chem., 7, 1967, p. 298. 

(5) D. PAQuER et J. VIALLE, Bull. Soc. chim. Fr., 1969, p. 3595. 

(5) A. TauILLIER et J. VIALLE, Bull. Soc. chim. Fr., 1962, p. 2187. 


(Laboratoire associé au C. N.R.S., 
Faculté des Sciences, 
Esplanade de la Paix, 14-Caen, 
Calvados.) 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Réduction électrochimique de composés possédant 


l’enchaînement —N—C—C—N—. Note (*) de MM. JEAN Pinson, JEAN- 
| | 


Pierre Launay et Josepu ARMAND, présentée par M. Georges Champetier. 


Le but de la présente Note est de compléter les résultats que nous avons 
publiés antérieurement concernant la réduction électrochimique sur élec- 
trode de mercure de quinoxalines, d’une part (‘) et, d’autre part, d’a-diimines 
à chaîne ouverte ou fermée (?). 


/ 


A. Quinoxazines. — Des électrolyses à potentiel contrôlé de six quinoxa- 
lines avaient permis d'isoler des dérivés dihydro-1.2, -3.4 ou.-r.4 suivant 
les cas. 


Afin d’éclaircir le mécanisme d’obtention des différents produits réduits, 
nous avons conduit des électrolyses sous argon de solutions diluées 
(C = 10° M, CH; OH = 50 %Ÿ) et enregistré des polarogrammes au cours 
de l’électrolyse. 


Ainsi, dans le cas de la phényl-2 quinoxaline 4, composé type de la 
série, on observe à pH 7 (E = — 0,8 V/E. C. S.) l'apparition d’une vague 
anodique de E,, égal à celui de la vague cathodique de 1. Une fois l’élec- 
trolyse terminée, après passage d’environ 2 F, on réobtient intégralement 
le dérivé 1 si on laisse la solution à l’air; si, par contre, on garde la solution 
sous argon, on constate que la vague anodique diminue de hauteur et qu'il 
y a apparition simultanée de la vague cathodique de la dihydro-r.2 
phényl-2 quinoxaline 2. La vitesse de disparition de la vague anodique au 
profit de la vague cathodique de 2 varie d’une façon importante et complexe 
avec le pH : à pH 13,5 par exemple, elle est suffisamment rapide 
pour qu'on obtienne uniquement 2 une fois l’électrolyse terminée alors 
qu'à pH 11,9 en milieu eau-DMF, seule la vague anodique est présente 
à la fin de l’électrolyse; ceci nous a permis d'isoler le dihydro-r .4 phényl-2 
quinoxaline 3 : 800 mg de 1 sont dissous dans 200 ml de solution 
aqueuse 0,2 Men NaCIO,, 0,3 n en NH,OH et contenant 80 % de DMF. 
À la fin de l’électrolyse (4 — 00C; E = — 1,3 V; pH 11,9). On ajoute 300 ml 
d’eau soigneusement désoxygénée. Le produit qui précipite est filtré et 
recristallisé dans l’alcool dilué; Rdt 10 %,. Ses propriétés montrent qu’il 


s’agit de 3 (en R. M. N. dans CDCI, dx, = 6,6. 10°), 


Les phénomènes que nous venons de décrire apparaissant pour les autres 
quinoxalines, on peut conclure que la réduction de ces dérivés aboutit, 
C. R., 1970, rer Semestre, (T. 270, N° 23.) Série C — 123 
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par un processus biélectronique, à un composé dihydro-r.4 très oxydable 
qui se transpose en dérivé dihydro-1.2 ou -3.4 : 


H 
CR os SE 
O | +oe-+2H+r = Co) | 
Eee RS 
H 
| 
: H H 
er 
O H 
SN 
Remarque. — Des études polarographiques avaient conduit plusieurs 


4 


auteurs (*) à admettre que la réduction électrochimique des quinoxalines 
dans la zone de pH 7-13 suivait un processus réversible. En polarographie 
classique, nous avons observé qu’effectivement les E,, des vagues catho- 
diques et anodiques sont au même potentiel. En polarographie oscillo- 
graphique (C — 107* M) des balayages triangulaires de tension font appa- 
raître un pic cathodique et un pic anodique de même hauteur. L'écart 
entre les potentiels des deux pics est très voisin de la valeur théorique 
d’un .système réversible lorsque la vitesse de balayage est faible 
(o = 0,02 V.s7"), cet écart s’accroît lorsque la vitesse de balayage augmente : 
AË = 90 mV pour # — 0,1 V.s-! et AË — 190 mV pour # — 1 V.s”!. Le 
système quinoxaline-dihydro-1.4 quinoxaline est donc un système quasi 
réversible. 


B. Dinypro-5.6 pyrAzINEs. — Les polarogrammes de ces dérivés 
semblent correspondre à un processus biélectronique (?). Ceci est 
confirmé par des électrolyses en solution diluée sous argon (C = 2.10 * M; 
CH,OH 50 3; t = 200€; E = — 0,9 V à pH 7 et — 1,3 V à pH 13). 
Comme précédemment, on observe, à la fin des électrolyses la présence 
d’une vague anodique de 2 F. Toutefois le E,, de la vague anodique est 
plus positif que celui de la vague cathodique du produit de départ : ainsi, 
dans le cas de la diphényl-2.3 dihydro-5.6 pyrazine 4, les E,, des vagues 
anodiques sont — 0,39 V à pH 7 et — 0,45 V à pH 13 alors que ceux 
des vagues cathodiques de 4 sont — 0,44 V à pH 7 et — 0,95 à pH 13. 
Si on laisse les solutions électrolysées à l’air, on obtient intégralement les 
produits de départ. 


Des électrolyses de 3 effectuées en solutions concentrées ont permis 
d'isoler le produit de réduction, la tétrahydro-1.2.3.4 diphényl-5.6 
pyrazine 5 : 1,3 g de 4 sont dissous dans 200 ml de solution aqueuse 0,1 N 
en NaOH et contenant 40 %, d’éthanol (pH 12,0). L’électrolyse est conduite 
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à E—=—1:1,4 V et 20°. Le solide jaune qui précipite au cours de l’élec- 
trolyse est 5 (F 1060; Rdt 70 %) comme le montrent l'analyse et les 
données spectrales. Mis en solution 5 donne la même vague anodique que 
celle obtenue par électrolyse d’une solution diluée de 4. 


C. «-primiNes. — Nous avions préparé par réduction électrochimique 
du benzile bis-cyclohexylimine, l’ènediamine 


Ce H: C(NH(C: H11)) = C(NH(C H:1)) CH: (?). 


Nous avons étudié la réduction électrochimique de deux autres di-imines : 
le benzile dianil 6 et le diacétyle dianil 7. Tous deux présentent une vague 
cathodique de 2 F de E,, variant avec le pH : pour 6 E,,= — 0,55 V 
àapHzet — 1,05 V à pH 13. Des électrolyses en solution diluée (C = 10° M; 
CH, OH, 95 %,; t — 200C) effectuées à différents pH montrent qu'il s’agit 
d’un processus biélectronique. Les produits de Yéduction donnent une 
vague anodique de E,, nettement plus positifs que ceux des vagues catho- 
diques de 6 et 7 : pour 6E,,—— 0,18 V à pH 7 et — 0,52 V à pH 53. 
Si le produit de réduction de 6 ne se transpose pas en solution, il n’en est 
pas de même de celui de 7, la vague anodique disparaissant rapidement 
à pH 7, plus lentement à pH 13. Laissé à l’air, le produit de réduction 
de 6 redonne intégralement 6. 


Des électrolyses préparatives de 6 en milieu neutre (E —— 1,8 V) ou 
alcalin (E = — 1,9 V) effectuées dans les mêmes conditions que pour 4 
conduisent au bis-(N-phénylamino)-1.2 stilbène 8, 


Ces 5: C(NH (Ce H5)) =C(NH(Cs H5)) Ce Hs (F 188-1902, Rdt 80 %) 


dont la structure est démontrée par ses propriétés spectroscopiques et son 
polarogramme (vague anodique). Le désylanilaniline dont la structure était 
discutée (*) étant identique à 8 est donc une énediamine. 


Par contre, une électrolyse préparative de 7 en milieu alcalin 
(E =— 1,6 V, pH 13,7) ne fournit pas l’ènediamine correspondante, mais 
un produit de transposition de formule 


CH; C(= NGC: H;)—CH— (NH Ci H;) CH: (F 700, Rdt 65 %). 


Conczusion. — La réduction électrochimique des trois classes de 
composés étudiés donne des résultats du même type que l’on peut attri- 
buer à la présence de l’enchaînement —N=C—C—N— : en effet, dans tous 

| | | 
les cas on observe la réduction selon un processus biélectronique (quasi 
réversible pour les quinoxalines, irréversible pour les autres composés) 
en dérivés possédant l’enchaînement —NH—C—C—NH— facilement 


C _— 123. 
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oxydables. Ces composés sont susceptibles de se transformer en dérivés 
possédant l’enchaînement —NH—CH—C=N—, lorsque, semble-t-il, le 
| | 


produit transposé est plus conjugué que le produit de réduction primaire. 


* 


(*) Séance du 25 mai 1970. 
(') J. PINsoN et J. ARMAND, Comptes rendus, 268, série C, 1969, p. 269. 
(?) J. Pixson et J. ARMAND, Compies rendus, 266, série C, 1968, p. ro81. 
(*) G. SARTORI et C. FURLANI, Annali di chimica, 45, 1955, p. 251; M. P. STRIER et 
J. C. CAvVAGNOL, J. Amer. Chem. Soc., 79, 1957, p. 4331; T. WasA et S. MusxaA, Bull. Chem. 
Soc. Japan, 40, 1967, p. 1617. 

(9) P. L. JuzrAN E. W. MEYER, À. MAGNANI et W. Cor, J. Amer. Chem. Soc., 1945, 
p. 1023. 


(Laboratoire de Chimie Organique Structurale 
el Laboratoire de Chimie IV, 
Faculté des Sciences, 

8, rue Cuvier, ‘75-Paris, 5°.) 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Synthèse partielle de la cyclonéolitsine à partir du 
cycloarténol. Note (*) de MM. Rararz Lavrioca (‘) et Gux Ovunisson, 
présentée par M. Maunrice-Marie Janot. 


=- 
- 


L’aldéhyde 6, obtenu à partir de l’époxyde de cycloarténol, a permis la synthèse 
de la cyclonéolitsine 1. 


La structure, tout récemment établie (?) de la cyclonéolitsine 1 présente 
deux particularités intéressantes. C’est un éther méthylique en C-3 [comme 
plusieurs triterpènes pentacycliques isolés de Graminées (*); mais la plante 
qui contient la cyclonéolitsine, Neolitsea dealbata R. Br. Merr., est une 





Ac0 3 | Ac0O 


| . 
R? 
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RO 


HO 


IF 
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R: Àc Ac H Ac 
R’: H OH Me Me 
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Lauracée], et surtout sa chaîne latérale, doublement méthylée en C-24, 
représente une variante jusqu'ici unique des chaînes triterpéniques 
usuelles. - 

Nous avons réalisé la synthèse partielle de la cyclonéolitsine à partir 
du cycloarténol 2. 

Le mélange des deux époxydes Bb 25, 4, obtenu par action de l’acide 
p-nitroperbenzoïque sur l’acétate de cs closrténvies (*), traité par le 
tétrachlorure d’étain dans le benzène (°), subit deux transpositions concur- 
rentes. On isole l’acétate de céto-24 cycloartanyle 5, et l’aldéhyde 
isomère 6 (*), R 147,5-1480,5, [x], + 560. L’oxydation de ce dernier (Ag:0) 
donne l’acide 7, qui est ensuite traité par le méthyl-lithium (”). Le produit 
majeur est la méthyl-cétone cherchée 8, dont nous n’avons pas su réaliser 
la condensation avec le méthylène-triphénylphosphorane sur l’acétate 
correspondant 9 pour donner le produit 10 (®). Ce dernier a cependant été 
obtenu à partir du produit mineur de la réaction du méthyl-lithium sur 
l’acide 7, le diméthylcarbinol 11, par acétylation en 3 puis déshydra- 
tation (POCI;-Py)- Le même diméthylcarbinol a également été obtenu 
par réaction de l’ester méthyligue de l’acide 7 avec le méthyl-hthium. 

L'alcool 12 a enfin été O-méthylé en 3 (NaH, CH,Ï) pour donner un 
produit, F 168-1700, identique en tout point avec l’échantillon de cyclo- 
néolitsine que nous avait envoyé le Docteur W.C. Taylor (F,R; sur 
plaque de silice, co-injection en chromatographie gazeuse, infrarouge). 

L'alcool triterpénique 12, F 182,5-1840,5, [&], + 480 n’a pas encore été décrit 
à l’état naturel, non plus que les stérols qui en dériveraient éventuel- 
lement par déméthylation en 4 et 14. Leur découverte ultérieure ne 
devrait causer aucune surprise; la biosynthèse pourrait en réserver ! 


(*) Séance du 20 avril 1970. 

() Boursier post-doctoral du Consejo Nacional de Investigaciones Cientificas y Técnicas 
de la Repüblica Argentina. 

() E. RITCHIE, R. G. SENIOR et W. C. TaAyLor, Austr. J. Chem., 22, 1969, p. 2371. 

(5) T. OuMoro et S. NaTori, Chem. Comm., 1969, p. 6or et références citées dans cet 
article. 

(*) G. PonsiINET, G. OURIssoN et G. CHARLES, Bull. Soc. chim. Fr., 1967, p. 4453. 

(5) Mode opératoire mis au point dans la série de l’euphol, par le Docteur L. Mukam 
(Thèse de 3e cycle, Strasbourg, 1969), et que nous avons également utilisé dans la série 
du lanostérol. La même transposition, dans cette dernière série, vient également d’être 
décrite, avec BF; comme catalyseur : L. H. Brices, J. P. BARTLEY et P. S. RUTLEDGE, 
Tetrahedron Letters, 1970, p. 1237. 

() Tous les produits décrits présentent des propriétés spectrales (notamment en R. M. N.) 
en accord avec les formules indiquées. 

(9) D. À. van Dorp et J. F. ARENS, Rec. Trav. Chim. Pays-Bas, 65, 1946, p. 338. 

(#5) G. Wirric et U. ScHôLkoPpr, Chem. Ber., 87, 1964, p. 1318. 


(Laboratoire associé n° 31, 
Institut de Chimie, 
Esplanade, 67-Strasbourg, 
Bas-Rhin.) 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Sur la stéréochimie de la réduction des &«-aminonutriles 
par les métaux alcalins. Note (*) de MM. CLaupe Fasre et Zocran WELVaRT, 
présentée par M. Maurice Marie Janot. 


La réduction hydrogénolytique des deux isomères du pipéridino-1 cyano-1 
{.butyl-4 cyclohexane par le lithium a permis d’établir que dans cette réaction, 
il se forme intermédiairement, un organométallique aminé avec rétention de 
configuration. 


51 la réduction hydrogénolytique par les métaux alcalins a fait l’objet 
de nombreux travaux (*), par contre la stéréochimie de cette réaction n’a 
été que peu examinée [(*), (*), (*)]. Aussi nous a-t-il paru intéressant d’étudier 
cette question dans le cas d’une réaction déjà connue : la coupure hydro- 
génolytique des &«-aminonitriles [(°), (*)]. Dans la présente Note, nous allons 
rapporter les résultats obtenus lors de la réduction des deux isomères seq 
trans et seq cis de l’«-aminonitrile (1) (*) par le lithium, le solvant étant 
soit le tétrahydrofuranne, soit l’ammoniac liquide, réaction qui conduit 
à un mélange d’amines cis et trans (réaction [r]). 


[i] / \NO CN —+ Fo H 
Sr 


\ / D Solvant 


JL 





(D) 


Il est à noter que la réaction suit un cours différent suivant le solvant. 
Dans l’ammoniac, elle est rapide et donne des rendements théoriques; au 
contraire, dans le tétrahydrofuranne, il se forme un complexe stable entre 
le métal et l’«-aminonitrile et même après chauffage prolongé le rendement 
de la réduction n’est que de 50 %. 

Les résultats stéréochimiques obtenus sont les suivants : à partir de 
l’aminonitrile seg trans le rapport d’amines trans/cis est de 99/1 dans le 
tétrahydrofuranne et de 98/2 dans l’ammoniac liquide, tandis que pour 
l’aminonitrile seq cis ce même rapport est de 35/65 dans lé tétrahydrofuranne 
et de 75/25 dans l’ammoniac liquide (*). Dans les deux solvants, la réduction 
des deux aminonitriles isomères conduit donc à des résultats stéréochimiques 
différents, mais dans tous les cas.la réduction a lieu avec une rétention plus 
ou moins importante de la configuration. 

Ces résultats stéréochimiques sont explicables par un mécanisme analogue 
à celui proposé pour la réduction des halogénures d’alcoyle, mécanisme 


# 
1888 — Série C C. R. Acad. Sc. Paris, ft. 270 (8 juin 1970). 


qui implique la formation intermédiaire avec rétention de configuration 
d’un organométallique (schéma [2]) (*), (*)}]. Le bilan stéréochimique de 
cette réaction est cependant fonction des différences entre la vitesse de 
racémisation de l’organométallique (réaction [2a]) et sa vitesse de proto- 
nation (réaction [2 b]) [(*), (°)]. | : 
[2] 2M+R-X + M-X+R-M = MR 

+ | (6) [w 

Ÿ : 


R—H H—R 


Pour expliquer la formation intermédiaire avec rétention de configuration 
de l’organométallique, nous proposons le schéma réactionnel suivant 


(schéma [3]). 


v 


s 


[3] (a) R—X + M = R—X ,Mt; (b) R—X", M+ — (R', X-, M+); 
©) (R-,X-,M)+M + R—M+X—M. 


Les deux premières étapes de ce schéma : a et b sont analogues à celles 
proposées pour les réactions de couplage entre un halogénure et un organo- 
métallique (‘°) et sont en accord avec nos résultats antérieurs (°) d’après 


| , | 
lesquels la réduction des &-aminonitriles (R-x=DN-6-0n) a lieu 


par transfert successif de deux électrons. L'étape a rend compte également 
du fait que dans le tétrahydrofuranne il se forme une combinaison stable 
métal-t-aminonitrile. | 

La deuxième étape b serait la rupture de la haison R—X (X=—CN) rup- 


ture conduisant à un radical R (R= Nc). En effet, 1l est connu 


que la rupture de la liaison R—X par les métaux alcalins lorsque R est 
tertiaire, conduit à un radical R'{[(‘°), (‘*)]. 

La dernière étape c, capture d’un électron par ce radical R;, est une étape 
rapide (*). L'arrivée du second électron a lieu par l’intermédiaire de la 
paire d'ions M*CN-. De tels transferts d’électrons par l’intermédiaire de 
paires d’ions sont connus dans les systèmes Redox (‘?). Du fait de la très 
grande vitesse de la recombinaison radical électron, l’arrivée de ce second 
électron a lieu avant que la paire d’ions M* CNT ne se soit séparée du radi- 
cal R’ et ainsi l’électron arrive du côté où se trouve la paire d’ions M* CN. 
La rétention de configuration observée serait donc due au rôle orienteur 
de cette paire d'ions et n’impliquerait pas nécessairement, comme cela a 
été proposé récemment, une configuration sp° du radical R (*). 

Par suite de la très grande vitesse de cette étape c, le radical R’ n’arrache 
pas un hydrogène au solvant (‘') et ne se dismute pas tout au moins dans 
ces conditions, En effet, nous avons montré que, lors de la réduction d’un 


Ld 
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«-aminonitrile deutérié sur le carbone 2, conduisant donc intermédiairement 
à un radical R;, on n'isole pas une amine deutériée sur le carbone 1 (réac- 


tion [4]). 
| L | 
NE X NX / 
[4] N—C—C—D > !N—C—C—D+ /N—C=C 
Ti TI AO ON 


En conclusion, le présent travail montre que la rétention de configuration 
observée lors de la formation de l’organométallique aminé intermédiaire 
doit être attribuée à l'effet orienteur de la paire d'ions M*CN sur le 
transfert d'électrons et à la très grande vitesse de la réaction de recombi- 
naison radical électron. : 


(*) Séance du 1°7 juin 1970. 

(!) H. 0. House, Modern Synthetic Reactions, Ed, W. A. Benjamin, 1965, p. 71 et 
suiv.; H. SMITH, Organic Reactions in Liquid Ammonia, vol. 1, part 2 dans la série de 
Chemistry in non ionizing solvants, Ed. G. Jander, H. Spandau et C. C. Addison, Inter- 
science, 1963, p. 156. 

() D. H. R. BarToN et C. H. RoBinson, J. Chem. Soc., 1954, p. 3045. 

(”) P.E. VERKADE, K.S$. DE VRIESs et B. M. D Rec. Trav. Chim., 83, 1964, 
p. 3671. 

(*) J. JacogBus et D. PENSAK, Chem. Comm., 1969, :. 400; M. J.S. DEwar et J. M. 
HARRIS, J. Amer. Chem. Soc., 91, 1969, p. 3652. 

(5) L. A. WaLkER et S. M. Mc ELVAIN, J. Amer. Chem. Soc., 56, 1934, p. 1614; H. THIES, 
HL. SCHÔNENBERGER et P. K. QasBA, Archiv der Pharmazie, 302, 1969, p. 610; H. THIES, 
H. SCHÔNENBERGER et P. K. QasBaA, Archiv der Pharmazie, 302, 1969, p. 897. 

(5) GC. FABRE et Z. WELVART, Bull, Soc. chim. Fr., 1965, p. 2620. 

(?) L’isomère seg irans peut être obtenu à l’état pur (J. ALLÉON-AIMI, D. CABARET, 
J. P. MAzALEYRAT et Z. WELVART, Bull. Soc. chim. Fr., 1968, p. 4235) tandis que l’isomère 
seq cis contient toujours une certaine proportion, environ 20 %, de l’isomère seq trans 
(J. M. KAMENKA, Comples rendus, 268, série C, 1969, p. 1620). Les résultats de la réduction 
de l’isomère cis sont donc corrigés. La nomenclature utilisée est celle de Cahn, Ingold 
et Prelog [voir à ce sujet (*}) et réf. citées]. 

(8) J. WEILL-RAYNAL, Ann. Chim., 3, 1968, p. 393. 

(*) J. W. HUFFMANN et J.T.,. CHARLES, J. Amer. Chem. Soc., 90, 1968, p. 6486; S. D. 
DARLING, O. N. DEVGAN et R. E. CoscRovE, J. Amer. Chem. Soc., 92, 1970, p. 696. 

(:°) F. GarsT et J. T. BARBAS, Tetr. Letters, 1969, p. 3125 et références citées; E. GROVEN- 
STEIN et R. W. STEVENSON, J. Amer. Chem. Soc., 81, 1959, p. 4850. 

(1) J. F. GARST, P. W. AYREST et R. C. LAMB, J. Amer. Chem. Soc., 88, 1966, p. 4260. 
(2?) J. HALPERN, Quart, Rev., 1961, p. 207. 
| Groupe de Recherches, n° 12, 
° C.N.R.S., 
| à : 94-Thiais, Val-de-Marne) 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Comportement thermique d'O—N-acétals de cétènes 
diversement insaturés. Sigmatropie (3-3) autour d’un atome d'oxygène 
ou d'azote. Note (*) de MM. Jean Consier, Pierre CResson et P1ERRE 
JELENC, présentée par M. Henri Normant. 


% 

On décrit l’obtention de divers O—N-acétals de cétènes présentant à l’oxygène 
ou à l’azote un radical allylique ou propargylique. Les sigmatropies (3-3) de tels 
systèmes sont étudiées et conduisent aux imino-éthers et amides éthyléniques ou 
nues Son Les a-chloroénamines se révèlent être des agents de 
synthèse particulièrement utiles. = 


Quelques auteurs [({), (?)] ont décrit récemment et appliqué en synthèse 
les réactions sigmatropiques de quelques O—N-acétals de cétènes. La trans- 
position affecte en général l’oxygène. Il est reconnu que la même réaction 
est plus difficile à réaliser si elle met en œuvre un atome d’azote (*). 

L’addition d’alcools insaturés aux ynamines (*) conduit à un réarran- 
gement spontané des O—N-cétals de cétène formés. 

Parallèlement l’addition d’amines insaturées (1) à l’'éthoxy-éthyne conduit 
à des O—N-cétals de cétènes (II), stables à température ordinaire. Celle-ci 

‘peut être réalisée sans solvant, avec un excès d’éther acétylénique. Les 
adduits étant très sensibles à l’eau et l’addition elle-même (*) pouvant 
conduire à l’amide (III), les composés (II) n’ont pu être obtenus purs 
_mais sont toujours souillés d’amide. 


CH—C=CH—Ra  Et—0, 


tn 1 | 
Et—0 Et —NH —> 
UN + R4 Ro I Et—N” Ra 


Sc, > < 
j R Ro 


1 è 
+ 


0 
\ Il 


R R 


1 2 
(a) Ri=R:=H; (b) Ri=R:=H, R:3=CH;; 
(c) R: =R;=H, R: = CH; ; (d) R=R;=H, Ri=CH;; 


Le mélange (I1) + (III), chauffé en tube scellé à 180° pendant une nuit 
conduit à (III) + (IV), la transformation (11) —+ (IV) apparaissant quan- 
titative. 


EtO 


H50,H 
7 R3 2 2. 


. Et0 


. ŸW—R 
0 8 y 


Rj R2 NW R4 2 


L’hydrolyse de (IV) conduit aux esters (V), dérivés de l’acide allyl- 
acétique, 
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La transposition est suivie très nettement en infrarouge, la bande C—C 
très intense de l’'O—N-acétal passant de 1620-1630 cn à 1675-1680 cm * 
très forte également, due à C=N—. 

Il est possible d’obtenir les cétals (II) à partir des amides insaturés (II) 
en leur appliquant la réaction de Bredereck (°). 


+ _ 


CH 
nine + 304 (CH3)2 —> | CH3—C—N S04CH3 
3 7 
0 0! CH3 
cH 
A3 


EtON N 


L’adduit (Ila) (É: 65; n°° 1,4510) est ainsi obtenu pur, à partir 
de (IIla) et conduit, après chauffage à 1802 en tube scellé, pendant 
une nuit, à (IV a). 


: val Hb 6.108 Hp * 297 Hg * 3:16 Job : 7 cycles/s 
7 = | 
/ 0 Ha 
CH | 
HoC Et Ty 


=» 


Les N—N-acétals de cétènes sont d’un accès moins aisé. Nous avons 
pensé les obtenir de façon univoque, par substitution nucléophile des 
chloroénamines (V), récemment décrites par Ghosez (°). 


CH 
b 
HaC 7 D MEA 
CS 
: N— CHo—CHa 
/ b CH2 

N CHe Y— cha —cH3 I 
(ve=c( 1645em1) a VI = 

N 6 C—N 1640 cm1) 


Singulets ou massifs centrés à 
ë(10-+) | de (VI) (CH, : 1,51; CH, : 1,53; CH, : 2,85; CH, : 3,4) 
de (VID) (CH, : 1,25 CH : 2,43; CH, : 2,82; CH, : 3,4). 


Le cétal (VI) donne quantitativement l’amidine (VII), après un chauf- 
fage de 4h à 2002. 

Le N—N-cétal obtenu de la même façon avec l’éthyl, ÿ-méthallyl- 
amidure de lithium ne conduit que partiellement à l’amidine correspondante. 

Nous avons pensé également atteindre certains O—N-acétals de cétènes 
par l’action d’ols propargyliques sur les cétals de Bredereck, plus acces- 
sibles que les ynamines. 


e 


= 
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L’échange (après addition) du propargylol ne se fait pas et ne conduit 
qu’à des résines. 

Par contre, le butyne-2 ol donne l’amide allénique attendu (VII), 
facilement isomérisable en diène (IX). 


N< 


SO E a 
— OEt —(s K Vo 
— N VII 


né 0 
F< 
f x 
(VIII) »(C=C) : 1965cm-!. 


(IX) Ultraviolet : A(EtOH), 238m; :: 17 000. 


Les chloroénamines constituaient encore une excellente matière première 
pour l’obtention de ces O—N-cétals de cétène, portant un groupe insaturé 
sur l’oxygène. | . 

Avec la chloro énamine (V) la substitution par les alcoolates allylique 
et propargylique conduit directement et quantitativement aux amides (X) 
‘et (XI) correspondants sans que l’on isole les produits de substitution 


directe 
0 PT 
e L_N ( CH2)s5 
CH;=CH—CH:—ONa —+ D 
(V) + K * 


0 
Le 
HC=C—CH;—ONa + X N (CHo}s 
se Lt 
| S xt 


L’alcoolate benzylique donne, par contre, un produit stable, (XIT). 


HaC (te) 
n 5 € C CR 5 
b / , dd ) 
/ ZX 


H3 
CH2, 200° H3 
d 
CH2e 
P 


D 


b 
ph 
XI 
h 
ô PE (XID) ‘(CHL, : 1,56; CH, : 1,59; CEh, : 4,65. 
(XIII) (CH, 1,2; CH, : 2,90). 


Chauffé 12 h à 200°, (XII) conduit, vraisemblablement par une transpo- 
sition moléculaire à quatre centres-(*), à l’amide (XIII). 

Nous n’obtenons pas la sigmatropie 3-3 attendue, et observée par 
Eschenmoser (‘) sur un substrat moins encombré (les deux méthyles 
manquent). 
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L’alcoolate furfurylique, par contre, conduit directement, du moins 
après distillation, à l’amide (XIV) résultant d’une sigmatropie 3-3 (et aroma- 
tisation) de l’'O—N-acétal de substitution. 


- TS 

Hg Cr 
ÿ No 

He No” ‘ous, 

8.10 6(CH3, : 2,32; He : 7,33; Hg : 6,32). 


Nous avons voulu enfin étudier quelques systèmes analogues aux 
précédents mais portant, cette fois, simultanément à l’azote et à l’oxygène 
un groupe insaturé. L’action de l’alcool allylique sur (II a) conduit direc- 
tement à l’amide (XV). 


NP TN C, 


« 


LU, > 7 — 
Sr \ N—Et  xy 
OH | — =. 
—= _> TT 
7 
T QE C4 x XVI 
N / \ N—Et : 


De même le butynol donne (XVI) sans qu’on isole l’O—N-acétal. 
La transposition de Cope Claisen affecte donc uniquement l’oxygène 
comme on pouvait l’attendre. 


Amides (X), (XD, (XII), (XIV), (KV), (XVI). 


M. É. à Ne 
(X) Cia Ho: ON isa mises: 65/0, I, 4840/23 
(XI) Ce H ON Sd Se Seb SR 6 SC 85/0,0s I, 504 5/25 
(XIIT) Ci HS ON: isa ses I 70/0,003 I, 5382/22 
(XIV) Cu H:: ON saura I 03/0,1 I, 504 5/2 
(XV) Ci0H13ON..........,..... 56/0,01 I , 4680/23 
(XVI) Cats ON: 82/0,1 I , 4940/25 Ÿ 


(*) Séance du 20 avril 1970. 

(") D. FÉLIX, K. GSCHWEND-STEEN, A. E. Wick et A. ESCHENMOSER, Helvelica Chim. 
Acta, 52, 1969, p. 1030 (et réf. citées). 

(?) J. Ficini et J. PouLIQUEN, Comptes rendus, 268, série C, 1969, p. 1446 (et réf. citées). 

(5) P. CREssoN .et J. EORBIER, Comples rendus, 268, série C, 1969, p. 1614. 

(*) Mc Ezvain et B. E. TATE, J. Amer. Chem. Soc., 67, 1945, p. 202. 

(5) H. BREDERECK, F. EFFENBERGER et H. P. BEYERLIN, Chem. Ber., 97, 1964, p. 3081. 

(5) L. GHosez, B. HAvVEAUX et H. G. VIEHE, Angew. Chem. Int., Ed. 8, 1969, p. 454. 

(7) K. C. Brannock et R. D. BuRPITT, J. Org. Chem., 26, 1961, p. 3576; A. W. 
BURGSTAHLER, L. K. GiBBons et I. C. NorDin, J. Chem. Soc., 1963, p. 4986. 


(Laboratoire de Synthèse organique, 
E.N.S.C.P., 
11, rue Pierre-et-Marie-Curie, 
75-Paris, 5°.) 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Synthèse et transpositions sigmatropiques-1.3 
et -3.3 thermiques d’éporydes insaturés. Note (*) de MM. JEan-CLaune 
. PouueLer, Noëcz Manisse et Jossezi Caucue, présentée par M. Henri 


Normant. 


La synthèse stéréospécifique d’époxydes diéthyléniques et diacétyléniques cis (V.) 
et trans (V,) a été réalisée à partir des glycols diastéréoisomères d, Î et méso (I) 
correspondants. Le réarrangement thermique de ces composés a été étudié. Par 
transposition sigmatropique-3.3 des époxydes diéthyléniques cis (V.), on obtient 
quantitativement des dihydro-4.5 Re (VI), alors qu'avec les époxydes trans, 
il se forme également des dihydro-2.3 furannes (VII) par migration -1.3. On a 
montré, dans le cas du dipropényl-1.2 époxyde, que le réarrangement est stéréo- 
spécifique et conforme aux résultats attendus théoriquement. 


Stogryn et coll. (*) on trouvé que le mélange cis et trans du divinyl-r.2 
oxyde d’éthylène (V,) se réarrange thermiquement en dihydro-4.5 oxé- 
pine (VI;). Récemment Vogel et Gunther (*) en reprenant ces travaux 
.ont montré que l’isomère trans donne à une température comprise entre 170 
et 2000C, non seulement le dihydro-4.5 oxépine, mais également le vinyl-2 
dihydro-2.3 furanne (VII,). L’isomère cts qui se transpose à une tempé- 
rature inférieure à 10020 n'avait pu être séparé n1 par chromatographie 
préparative, ni par distillation fractionnée, de sorte que toutes ces études 
avaient été effectuées à partir du mélange cis-trans. 

Par ailleurs, 1l n’a jamais été réalisé de réarrangement d’époxydes 
diéthyléniques portant des substituants sur les doubles liaisons. La 
présence de ces substituants qui influe sur la cinétique de la réaction, 
permet également d’avoir des indications intéressantes sur la stéréo- 
chimie du réarrangement. 

Toutes ces raisons nous ont incités à faire la synthèse stéréospécifique 
des isomères cis et trans des époxydes (V;), (V:) et (V:) et à effectuer 
leur transposition thermique; d’autre part, l’époxyde diacétylénique 
bitertiaire (V,) a été synthétisé et l’étude de son réarrangement thermique 
est en cours. | 


R; R; R: Ra 
A ÿ | 
’ N / \ 
ra 
Ra 0 ha R£ 0 R: 


(Vi) Ri : CH;=CH—; R: : H; (V3) Ri : CH;—CH=CH—; R:: H; 
(V:) : Ri : ee Rs: H;° (NV) R:H—C=C—; R:: CH. 


CH: 
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La synthèse stéréospécifique des isomères cis et trans des époxydes (V,_,) 
a été effectuée à partir des diastéréoisomères d, L et méso des glyçols ([,_;) 
déjà séparés (°) (voir schémas [I à V). 


= R! — CR, OAc — CR, CL — R; 


(eu : 4 
© Vo 
A (1-4) 4 


Ry— CR, OH — CR: 0H —R; R; ne Re R; 


(1,-4) à 
nv % ä (V4) 
à ÿ 


TSCL 
Ri — CR; ONa — CRS,ONga —R, —> Ri—CRa ONa — CR, OTS —R; 


(IL 1-4) (IV1-4) 


Pour synthétiser ces époxydes, nous avons repris tout d'abord la méthode 
utilisée par Stogryn et coll. (*) : elle consiste à traiter par une base alcaline 
les chloro-esters (II); ces chloro-esters sont préparés par action du chlorure 
d’acétyle sur les glycols (1) (*). Deux étapes de la réaction font inter- 
venir une inversion de configuration, de sorte que le glycol d, L (I) donne 
l’époxyde trans (V) et le glycol méso ([) l’époxyde cts (V). 

Cette méthode conduit aux isomères cis et trans (V,) avec un rendement 
médiocre mais ne permet pas d’obtenir les isomères du dipropényl-1.2 
oxyde d’éthylène (V;) : une transposition allylique se produit dans ce 
cas (*). Enfin, le chloro-ester (Il;) thréo ne se forme pas, de sorte qu'il 
n’est pas possible d’obtenir l’isomère cis (V:) par cette méthode. 

Ceci nous a conduits à mettre au point une autre méthode valable dans 
tous les cas. Nous traitons par le chlorure de tosyle les dialcoolates (III) 
préparés par action de l’hydrure de sodium sur les glycols (1). Cette 
réaction est stéréospécifique et s’effectue avec une étape à inversion de 
configuration; l’isomère cis (V) est synthétisé à partir du glycol d, L (I) 
et l’isomère trans (V) à partir du glycol méso ([). Le rendement en iso- 
mère cis diéthylénique (37-59 %) est toujours supérieur à celui en isomère 
trans (<<38 %) car il se produit dans le cas des glycols méso une poly- 
mérisation partielle (1, et [;) ou totale ([;). 

Les structures cis et trans des époxydes (V;,:) sont établies par R.M.N. 
Le déplacement chimique vers les champs faibles des protons époxydiques 
de l’isomère cis est toujours supérieur à celui des protons époxydiques 
de l’isomère trans. (cf. tableau). Ces structures sont confirmées par le 
fait que les époxydes cis se transposent plus facilement que les époxydes 
trans. 

Les isomères de (V,) présentent deux singulets en-R.M.N. correspon- 
dant au méthyle et au proton acétylénique (cis : 1,66 et 2,40.r107"*; trans : 
1,92 et 2,37.10 *). | 
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TABLEAU. 


Déplacement chimique des protons époxydiques 
par rapport au létraméthylsilane utilisé comme référence interne. 


ne 
RG CR (V)R:CH.=CH—  (V)R: ee (V.) R : CH,—CH=CH— 
CH, 
CIS ee ose 3,42.10 3,45.10$ 3,33.10—$ 
(TONS sos. «+ 3910.10 3,15.10—6 3,03.10% 


” 


La transposition des isomères cts des époxydes (V;:_:) a été réalisée 
en phase liquide à une température inférieure à 100°C. Dans tous les cas 
les dihydro-oxépines (VI, _:) ont été obtenus et caractérisés par leur 


spectre de R.M.N. [un signal à 2,2‘2,6.10 *° dû aux protons H, et H, 


(VIT -3) 
1) R = 4H; R2=H 





2) R;=H;R2=CHa 


 : 3) Ri= CHa; —. 
2 Ç R; 


(V2) CVIL 4-3) 


un multiplet à 4,6-4,7.10° pour les protons H; et H, (sauf pour VL), 
un doublet ou quadruplet à 6-6,1.10* pour les protons H, et H;, et un 
doublet pour les méthyles (1,55.10*° pour VI et r.r10* pour VI). 
Il semble qu'il ne se forme qu’un seul isomère du dihydro-oxépine (VI.:) 
(un seul pic en chromatographie en phase gazeuse, un seul signal pour 
les méthyles en R.M.N.); l'identification de cet isomère est actuellement 
en cours. : 

Les isomères trans (V:) et (V:) n’ont pu être transposés qu’en phase 
vapeur, en introduisant l’époxyde au sommet d’un tube de verre rempli 
de billes de verre et chauffé électriquement à des températures voisines 
de 3500C. Les produits de transposition ont été séparés par chromato- 
graphie préparative en phase vapeur; à côté des-dihydro-oxépines (VI.) 

(VI:) nous avons trouvé les dihydro-furanniques (VIL:) et (VIL:) 
(R.M.N. : un signal à 6-6,2.10 ° du proton H;, un multiplet à ©2,5.10* 
du proton H;, un signal à © 4,7. 10° du proton H;). Le méthyl-3 propényl-2 
dihydro-2.3 furanne (VII:) peut présenter l’isomérie cis-trans; mais 1l 
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ne se forme que l’isomère cis dont le spectre de R.M.N. a pu être 
comparé à celui d’un échantillon authentique de ce composé (*). Ce 
résultat est conforme aux règles d’Hoffmann-Woodward (*) : migration-r.3 
de la haison C;—C,, soit par un processus suprafacial avec inversion de la 





: CHa 
y CH _—. 5 F, CH Cha 
] 3, rétention inversion Le NS 
SA ; 0 h 
0 "CH=CH 


CH (Va) CHs 


configuration du carbone 4, soit par un processus antarafacial avec réten- 
tion de la configuration du carbone 4. L’existence des deux énantiomères 
de l’époxyde (V:) trans ne permet pas de distinguer ces deux processus. 

L'étude de la cinétique de ces réactions (actuellement en cours) nous 
a permis de montrer qu’elles sont du premier ordre. Ces résultats, ainsi 
que les détails expérimentaux, seront précisés dans une Communication 
ultérieure. 


) Séance du 11 mai 1970. 
() E. L. STocrYN, M. H. GIANNI et A. J. PASSANNANTE, J. Org. Chem., 29, 1964, 


P. 127 
(2) E. Vocez et H. GUNTHER, Ang. Chem. Initernat, Edit., 6, 1967, p. 385. 
(*) S. SEARLES, K. A. PoLLarT et F. BLocu, J. Amer. Chem. Soc., 79, 1957, p. 952. 
() R. H. DEwozre et W. G. YounG, Chem. Rev., 56, 1956, p. 753. 
(5) J. Caucxs, Thèse, Paris, 1967; J. CHUCHE, G. DANA et M. R. MonorT, Bull. Soc. 
chim. Fr., 1967, p. 3300. | 
(5) G. DANA et ZYsMAN, Bull. Soc. chim. Fr. (sous presse) et Communication personnelle. 
(7) R. B. WoopwarD et R. HoFFMANN, Ang. Chem. Internat. Edit, 8, 1969, p. 830. 


On 


(Faculté des Sciences 
de Reims, 
Laboratoire de Chimie organique physique, 
Moulin de la Housse, 
51-Reims, Marne.) 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Synthèse de nouveaux systèmes boroaromatiques en 
série furannique. Note (*) de MM. Bennanp Roques, Dominique FLoRENTiN 
et JEAN-Pauz JuHAsz, présentée par M. Henri Normant. 


Synthèse de furoborazaropyridines par condensation d’acides formylfuranne- 
boroniques avec l’hydrazine et des hydrazines substituées. Préparation de dérivés 
de substitution sur l’atome de bore par action d’organomagnésiens. 


Le remplacement d’un atome de carbone par un atome de bore dans cer- 
tains composés aromatiques aboutit à des systèmes cycliques boroaroma- 
tiques [borazaroisoquinolines (*), borazarothiénopyridines (?)]' Il semble 
persister une bonne délocalisation électronique dans ces structures dont il 
existe assez peu d'exemples. Nous avons donc mis au point la synthèse de 
furoborazaropyridines afin d’étudier plus particulièrement leur stabilité 


0 CHO 0 


; R NH-NH SN 
CT OS CT le 
BC 


Es 
B R 
| : 
Lo 4 PRLTEUS 
c R=CéHg 
‘ ue d R=CH,CH; OH 
B 
6 zN 
7 R 
OC4Hg R’MgX 
CH O 
NP 
C? 0h 8 
rs 


R° Va R=H , R’= CHa 
b R=H, R'’=CsHg 
c R=CH3,R'=CHa 


et la transmission de l’effet de divers substituants introduits sur l’atome de 


bore au travers de l’orbitale B — \. Cette étude effectuée en R. M. N. 
par examen des déplacements chimiques du proton diazinique devrait per- 
mettre : 

a. de montrer les modifications de l’aromaticité apportées par le rempla- 
cement du carbone par le bore en prenant comme modèle des furopyrida- 
zines synthétisées dans le laboratoire [(*), (*)]; 
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b. de relier les modifications de la constante d’écran avec les paramètres 
de Hammett (°). 

Dans une Note précédente (‘)}, nous avons décrit la préparation d’un 
certain nombre d’acides formylfuranneboroniques qui permettent par 
cyclisation bimoléculaire avec l’hydrazine d’accéder aux furoborazaropy- 
ridines. On obtient ainsi à partir de l’acide formyl-2 furanne-3 boronique (Î), 
l’hydroxy-4 borazaro-4.5 furo-[2.3-c] pyridine (IT a), cristaux jaunes pâles, 
F 1870; analyse : C;,H;N:OB, calculé %,, C 44,18; H 3,70; N 20,61; B 7,95; 
trouvé % : C 44,09; H 3,75; N 20,34; B 7,77. 

L'action d’hydrazines diverses aboutit à la formation de borazarofuro- 
pyridines substituées à l’azote (II b,c,d). Par contre, l’action de l’hydro- 
xylamine à froid sur (I) ne conduit pas comme en série thiophénique au 
. composé cyclique attendu, mais à l’oxime (III). Le chauffage à reflux de 
celle-ci dans l’éthanol conduit à un composé amorphe blanc dont le spectre 
infrarouge est différent de celui de la matière première et qui correspond 
sans doute au dérivé cyclique. Toutefois, sa trop grande solubilité ne 
nous à permis d'obtenir jusqu’à présent une analyse centésimale satisfai- 
sante. 

L'introduction de substituants variés sur l’atome de bore est délicate 
car l’action directe d’organomagnésiens sur les composés hydroxylés (II a) 
et (II b) ne conduit pas aux dérivés attendus mais à la récupération de la 
matière première. Nous avons donc transformé (Îla) et (11 b) en éthers 
butyliques par reflux dans le butanol primaire. Ces éthers, utilisés bruts, 
sont alors condensés avec les organomagnésiens appropriés. La réaction 
effectuée dans l’éther anhydre au reflux du solvant fournit avec de bons 
rendements les composés (Va), (Vb) et (Vo). 

La condensation de l’acide formyl-3 furanne-2 boronique (VI) avec 
l’hydrazine conduit à l’hydroxy-7 borazaro-6.7 furo-[ 2.3-c] pyridine (VII) 


OH 
=, ' NE" | 
Nobe \ / A 
VII 
«} + Neke A B 
H6 Ho - | N——N 
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isomère de (1la). cristaux jaunes F 1719; analyse : trouvé %, C 44,05; 
H 3,84; N 20,48; B 7,72. 

Par contre l’action de l'hydrazine sur l'acide formyl-3 furanne-4 
boronique (VIII) ne produit pas le dérivé cyclique attendu mais l’hydra- 
zone (IX). 

Il faut noter qu’en série thiophénique le dérivé cyclique est obtenu, 
mais que sa stabilité est beaucoup moins grande que celle de ses 1so- 
mères (7). 

La diminution d’aromaticité du furanne par rapport au thiophène justifie 
sans doute l’absence de cyclisation de (IX). Ceci est à rapprocher de la 
forte instabilité des furo-[3.4-d] pyridazines par rapport aux furo-[2.3-d] 
pyridazines isomères. Zaluski (*) a attribué ce phénomène à l’augmentation 
dans les structures de ce type de formes dipolaires telle que (X) qui par 
diminution de la délocalisation augmentent la fragilité de ces structures. 
Dans ces conditions la forme ouverte (IX) est sans doute plus stable. 

Les microanalyses et les spectres de R. M. N. des composés synthétisés 
dans cette Note correspondent à la théorie et seront publiés par ailleurs. 


(*) Séance du 11 mai 1970. 

() M. J. S. DEewar et KR. C. DouGHERTY, J. Amer. Chem. Soc., 86, 1964, p. 433. 

() S. GronowiITz et À. BuccE, Acta Chem. Scand., 19, 1965, p. 1271. 

(5) M. RogsaA, M. C. ZALUsSKkI, B. Roques et M. BonNHoMME, Bull. Soc. chim. Fr., 1969, 
Pp. 4004. 

(*) M. C. Zazuski, Thèse de Doctorat ès sciences, Paris, 1970. 

(6) L. P. HAMMETT, Physical organic chemistry, Me Graw Hiüill Book Co., New York, 
1940, p. 184. ° 

(5) D. FLoRENTIN et B. Roques, Comptes rendus, 270, série C, 1970, p. 1608. 

(7) S. GroNowITZz et J. NAMTvEDT, Acta Chem. Scand., 21, 1967, p. 2151. 


(Département de Chimie, 
École Polytechnique, 

17, rue Descartes, 75-Paris, 5e 
et Faculté de Pharmacie, 
rue Vaubenard, 
14-Caen, Calvados.) 
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NOTES DES MEMBRES ET CORRESPONDANTS 
ET NOTES PRÉSENTÉES OU TRANSMISES PAR LEURS SOINS 


CHIMIE PHYSIQUE. — Détermination du moment dipolaire d'une molécule 
dans un état excité singulet : application à l’indole, au benzimidazole 
et à l’indazole. Note (*) de MM. Axpré Cuamma et PIERRE VIALLET, 
présentée par M. Georges Champetier. 


L'étude du déplacement des maximums d’absorption et de fluorescence d’une 
molécule en fonction de la polarité du solvant utilisé permet de calculer la variation 
du moment dipolaire de cette molécule lors du passage de l’état fondamental au 
premier état excité singulet. Cette méthode est appliquée à trois hétérocycles 
azotés : l’indole, l’indazole et le benzimidazole. 


Parmi les diverses méthodes expérimentales envisagées [(*) à (*)] pour 
la détermination du moment dipolaire d’une molécule prise dans son état 
excité de plus faible énergie, nous avons retenu celle qui est basée sur la 
mesure des déplacements du spectre de fluorescence et de la bande d’absor. 
ption associée, lorsque la substance étudiée est dissoute dans une série de 
solvants de polarité croissante. On considère dans ce cas la diffé- 
rence Ÿ, — Ÿ- entre les nombres d’onde Ÿ, d’un pic du spectre d’absorption 
et Ÿ- relatif au pic correspondant du spectre de fluorescence. 

Elle est, en règle générale, exprimée, chez les divers auteurs [(°) à (*°)], 
par une somme de termes dont le plus important — le seul considéré en 
pratique — est le résultat du produit du carré de la différence des moments 
dipolaires de l’état excité et de l’état fondamental, par une fonction de 
l'indice de réfraction n et de la susceptibilité électrique D du solvant. 
La fonction f (D, n) varie légèrement d’un auteur à l’autre. 

Notons toutefois que ces relations sont établies dans l’hypothèse de la 
colinéarité des vecteurs moments dipolaires considérés. Aussi avons-nous 
préféré utiliser les relations établies par Kawski [(**), (‘?)] pour lesquelles 
cette condition n’est pas nécessaire et qui permettent, au contraire, de 
déterminer l’angle de ces vecteurs, avec une précision toute relative 
cependant. | 

Les relations que nous avons utilisées peuvent être présentées sous la 
forme suivante : 


On évalue tout d’abord (Le br) par l’expression 


2 D : 2 /> > \2 
(1) Va — Ÿr—= M d(D, n), ou RU D e— jp) 
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Fij. r. — Détermination de mi. 
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et l’on détermine ensuite me— LL, au moyen de la relation 





ee rd d D, d D, , e ® 
SP Se m, C2) + Mae — +80) | où ME pe (He — u), 
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a étant le rayon de la cavité d’Onsager et Ÿ° représentant le nombre d’onde 
relatif au pic considéré lorsque la molécule est en phase gazeuse. 
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Fig. 2. — Détermination de ma. 


À 


Remarquons enfin que la combinaison des équations (1) et (2) permet 


d'obtenir m, directement par la relation D: 
Va + Ÿ d(D = 
“EE UE — ma [C0 à ml +g(n) | + Ÿk. 


, Cette dernière expression permet d’atteindre m;, et m, séparément. 

Les figures 1 et 2 montrent les résultats obtenus pour m1 et ma pour 
les trois substances étudiées. Les numéros y figurant au voisinage 
des points expérimentaux permettent d'identifier les solvants utilisés 
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TABLEAU JL. 


Solvants utilisés. 


N° Solvant. * No Solvant. 
Less Cyclohexane 9...... Acétate de butyle 

ina es n-heptane 10...... Acétate d’éthyle 
3...:+. n-hexane 11...... 1.2-dichloroéthane 
asie + 2.2.4-triméthylpentane 12...... Dichlorométhane 

Dis dusue Benzène 13...... Éthanol 

brio Tétrachlorométhane 14...... N,N-diméthylformamide 
Tito es p-dioxanne 15...... Acétonitrile 

Biésaase Diéthyléther 


TABLEAU II. 


Résultats. 
Indole. Indazole. Benzimidazole. 
A CMD}: ss 2,2 1,85 4,0 
IH (CM ina sens issue 1 870 225 0 
M: (cmM—1).,,,.,., soso sanuese 2 300 950 0 
HD ire eine 34 2,45 4,0 
p (angle entre ny et ue) (deg) ....... 42 13 0 


(*) Moyennes entre plusieurs valeurs expérimentales d’après Me Clellan (1). 


(tableau I). Les points expérimentaux figurés par” une croix sont ceux 
relatifs à des interactions spécifiques. 

Le tableau IT résume les conclusions de cette étude. On notera que la 
précision des résultats ne permet pas de détecter dans le cas de l’indole 
une éventuelle inversion des niveaux “L, et ‘L, lorsque l’on passe d’un 


4 


solvant non polaire à un solvant polaire, bien que l’évolution corrélative 
de l'allure des spectres d’absorption et de fluorescence semble justifier 
cette hypothèse. | - 


(*) Séance du 8 juin 1970. 
(1) J. CZEKALLA, Chimia, 15, 1961, p. 26. 
(@) L. Brzot et A. Kawski, Z. Naturforsch, 17 a, 1962, p. 621. 
(5) L. Bizor et A. KaAwski, Z. Naiurforsch., 18 a, 1963, p. 15 et 226. 
(:) E. LIPPERT, Angew. Chem., 73, 1961, p. 695. 
(5) E. LIPPERT, Z. Naturforsch., 10a, 1955, p. 541. 
(5) N. MATAGA, Ÿ. Karru et KoïsuMi, Bull. Chem. Soc, Japan, 29, 1956, p. 465. 
() E. G. Mac RAE, J. Phys. Chem., 61, 1957, p. 562. 
(8) S. Basu, Adv. Quantum, Chem., 1, 1964, p. 145. 
(6) W. LipraAy, Z. Natursforch., 20a, 1965, p. 1441. 
(1) R. A. Marcus, J. Chem. Phys., 43, 1965, p. 1261. 
(1) A. KawsKki et L. BiLzoT, Acta Phys. Polon., 26, 1964, p. 41. 
(12) A. Kawski, Acta. Phys. Polon., 29, 1966, p. 506. 
(13) A. L. Mac CLELLAN, Table of experimental Dipole Moments, W. H. Freeman Co., 
1963. 
(Laboratoire de chimie physique, 
C. S. U. de Perpignan, 
avenue de Villeneuve, 
66-Perpignan, 
Pyrénées-Orientales.) 
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CHIMIE PHYSIQUE. — Sur les moments électriques de quelques thiophéno- 
[4.5-c] et thiophéno-[4.5-b] tropones. Note (*) de MM. Henri Luusroso, 


CLaune Picener et Rocer GuiLarp, présentée par M. Paul Laffitte. 


Les structures électroniques des thiophéno-[4 .5-c] et thiophéno-[4.5-b] tropones, 
méthyl-2 et diméthyl-2, 7 thiophéno-[4.5-c] tropones et méthyl-7 et diméthyl-2, 7 
thiophéno-[4.5-b] tropones ont été discutées et les configurations des hydroxÿe2 
et méthoxy-2 thiophéno-[4.5-c] tropones, hydroxy-7 et méthoxy-7 thio- 
phéno-[4.5-b] LtGDones précisées. , 


Dans le présent travail nous avons déterminé, en solution benzénique à 
250C, les moments électriques des thiophénotropones [synthétisées par 
Guilard et Fournari (‘)] citées dans le tableau où, pour les besoins de la 
comparaison, ont été insérés divers nombres empruntés à la bibliographie. 
Les benzo-4, 5 thiophéno-[4.5-c] et thiophéno-[4.5-b] tropones répondent à 
la formule représentée sur la figure. 


TABLEAU. 
u (benzène) 

Composé. (*. 
FHeDtAUIVÈNÉ rss dise site tae doses dieu — 
Dibenzo-2, 3; 6, 7 heptafulvène.....,....................... 0,5 (*) 
LrODONC, sean elassctaen iii einem diese 4,30; 4,17 (°) 
DPiben20:2,93%6,7 TrODOne iii essor side derteiss 2,90 (?) 
Benzo0=4, 5 Topos sers atoaidcoenienttsesusoses 4,70 
Thiophéno-[4.5-c] et thiophéno-[4 . 5-b] tropones......,......,. 4,52 et 4,85 
Méthyl-2 thiophéno-[4.5-c] tropone.......................,.. 3,95 
Méthyl-7 thiophéno-[4.5-b] tropone........,................ 4,34 
Diméthyl-2, 7 (thiophéno-[4.5-c] et -[4.5-b] tropones)......... 3,46 et 3,79 
Hydroxy-2 et méthoxy-2 thiophéno-[4.5-c] tropones........., . 3,80 et 4,50 


Hydroxy-7 et méthoxy-7 thiophéno-[4.5-b] tropones........... 4,06 et 4,98 


(*”) Exprimés en unités debye (1 D = 10716 C. G.S. é. s.), en supposant Pr+ P, = Rp 
mesurée. Les réfractions expérimentales des benzo-4.5, thiophéno-[4.5-c] et thio- 
phéno-[4.5-b] tropones dépassent de 4 cm et de 2-3 cm° les valeurs calculées à partir 
des réfractions de la tropone (33,2 cm*), du benzène ou du thiophène. Pour la formule 
des dérivés substitués de ces composés (voir la figure). 


1. L'heptafulvène n’a pu être isolé; sa molécule est sans doute, comme 
celle de tropone (*), un heptagone plan non régulier. Cet hydrocarbure, 
étant non alternant, doit posséder un moment r appréciable (*), dépassant 
celui (0,5D) du dibenzo-2, 3; 6,7 heptafulvène qui, par analogie avec la 
dibenzo-2, 3; 6, 7 tropone (‘), doit avoir la forme d’un diptyque : les moments 
de la tropone et de la dibenzo-2,3; 6,7 tropone diffèrent de 1,3 D. Un exa- 
men du moment du dicyano-1, 1: heptafulvène (non indiqué par les auteurs) 
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suggère pour l’heptafulvène un moment de 0,7-1,0 D('}, dirigé comme le 
veut la théorie du cycle vers le méthylène exocyclique [(cf. (°)]. 

On peut considérer le moment (4,25 D) de la tropone comme la somme 
d’un moment de non-alternance supposé égal à celui, (A), de l’hepta- 
fulvène, du moment (2,34 D) du formaldéhyde et d’un moment mésomère, 
mo, résultant de la conjugaison du cycloheptatriényle-2, 4, 6 avec le carbo- 
nyle. Le terme m, ne peut être évalué aisément car on manque d’élément 
de comparaison : tandis que dans la tropone l’effet mésomère du carbonyle 
charge tous les carbones C,(r > 1) du cycle, cet effet ne charge dans la 
cycloheptadiène-2, 6 one-1 que les carbones C, et C4. Retirant au moment, 
4,04 D(°), de la cycloheptadiène-2, 6 one-1 le moment résultant de l’hyper- 
conjugaison des méthylènes, que l’on peut évaluer à 0,6 [calculé à partir 
du moment, 0,35 D(*), du propène], on obtient un dormbre (3,44 D) qui, 
comparé au moment de la tropone, suggère pour (h) la valeur 0,8 D. 


4 





Benzo-4, 5 tropone [Ye= Ya = (HC=CH)] et représentations schématiques, à groupe 
thiophéno supposé benzénoïde, des thiophéno-[4.5-c] tropone [Y.= S, Ya = S—C(«)H] 
et thiophéno-[4.5-b] tropone [Y. = S—C (59H, Ye = S]. 


2. La benzo-4,5 tropone a un moment (4,70 D) qui excède de 0,45 D 
celui de la tropone : son moment de non-alternance, (h), serait un peu 
supérieur à celui de l’heptafulvène et son moment mésomère plus grand 
que celui de la tropone, l’effet mésomère du carbonyle chargeant, outre 
les carbones C,(r = x à 7) du HOpYACERS les carbones 4 et 5” du phénylène 
accolé (figure). 

Deux modèles ont été proposés pour le thiophène : a) un modèle similaire 
au furanne où le soufre charge, par effet mésomère, les carbones 2 et b, 
3 et 4 du cycle; b) un modèle benzénoïde qui n’aurait pas de moment méso- 
mère [g(C,) = q(S) rvo)], dans lequel le soufre (équivalent à un groupe 
vinyle) utilise deux orbitales pd, f. et g, non mutuellement orthogonales 
quoique de même centre, pour former des liaisons z avec les fonctions 2p, 
des carbones adjacents [B[fC(2)] = BfgC(5)] = 0,86; B(fg) — B](*). 

Si l’on accepte pour le groupe thiophéno le premier modèle, le composé 
désigné: sous le vocable « thiophéno-{[4.5-c| tropone » doit être considéré 
en réalité comme la « thiophéno-[4.5-c] cycloheptadiène-2, 6 one-1 dont le 
moment, calculé par additivité, serait la somme des moments, 3,44 et 
— 0,54 D, du radical cycloheptadiène-2,6 ylène-4,5 one-r et du thiophène. 
L’écart entre le moment observé (4,52 D) et celui (2,9 D) ainsi calculé serait 
dû à ce que le moment mésomère du groupe (C—C—C—C—C=0) est plus 


r 
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grand, de 0,48 D selon un calcul théorique de Bertelli et Andrews Jr (°), 
que celui du groupe (C—=C—C=0 s-trans) qui est moins long, et à la présence 
(théoriquement possible) d’un moment d'interaction entre le soufre et le 
carbonyle, moment dû à une petite contribution de schémas de valence 


contenant ($—c) et (c—0). L'adoption d’un modèle benzénoïde 
pour le groupe thiophéno laisserait présager un moment (additif) de 4,16 D, 
égal à la somme des moments, 4,70 et — 0,54 D, de la benzo-4, 5 tropone 
et du thiophène. L'écart avec la valeur trouvée (4,52 D) pourrait alors 
provenir de ce que les liaisons (de type x) fC et gC, étant moins fortes 
que les liaisons x correspondantes entre deux carbones de la benzo-4,5 
tropone, seraient plus délocalisables. 

La thiophéno-[4.5-b] tropone peut être dénommée ainsi car, quelle que 
soit la structure adoptée pour son groupe thiophéno, son cycle à sept car- 
bones a bien la configuration électronique de la tropone. Selon le modèle 
retenu pour son groupe thiophéno on prévoit des moments de 4,14 ou de 
4,46 D qui peuvent S’expliquer de la même manière que ceux prédits pour 
la thiophéno-[4.5-c] tropone. 

3. Ajoutant vectoriellement aux moments, 4,70 (*), 4,52 et 4,85 D, des 
benzo-4, 5, thiophéno-[4.5-c] et thiophéno-[4.5-b] tropones (ce dernier 
incliné à 60 sur l’axe du carbonyle), une ou deux fois le moment du penta- 
diène-1, 3 trans [0,68 D(*)] on trouve des nombres voisins de ceux obtenus 
pour les moments des méthyl-2 et diméthyl-2, 7 benzo-4, 5 tropones 
[4,25 et 3,66 D(*)], des méthyl-2 et diméthyl-2, 7 thiophéno-[4.5-c] tropones 
et aéthyle 7 et diméthyl-2, 7 thiophéno- 4. 5- à tropones (3,95 ; 4,34 et 3,46; 


3,79 D). 


&. Les deux formes tautomères de la tropolone (obtenues en interchan- 
geant COH et C—0 et en permutant le système des trois doubles liaisons 
intracycliques) sont identiques (*{). 

Entre les moments [3,53 et 4,17 D(*)] des tropolone et tropone il existe 
sensiblement le même écart qu'entre ceux (3,80 et 4,52 D) des hydroxy-2 
thiophéno-[4.5-c] tropone et thiophéno-[4.5-c] tropone. 

Ceci montre, le moment de la tropolone étant pratiquement supporté 
par l’axe du carbonyle et sous la forme chélatée (‘*), que l’hydroxy-2 
thiophéno-[4.5-c] tropone est chélatée et qu’elle existe sous la forme tau- 
tomère ayant le soufre situé sur l’axe du carbonyle; le tautomère possédant 
le soufre placé sur l’axe de la liaison C—O(H) serait peu stable, ayant néces- 
sairement üne liaison longue entre les carbones C(x) et C(x'). La valeur 
(4,06 D) de l’hydroxy-7 thiophéno-[4.5-b] tropone indique que ce composé 
est sous la forme tautomère où l’axe du carbonyle est perpendiculaire à 
la liaison C(4) — C(5) (voir fig.), l'écart entre les moments des hydroxy-7 
thiophéno-[4.5-b] tropone et thiophéno-[4.5-b] tropone étant pratiquement 
le même que celui entre les moments de leurs correspondants thiophé- 
no-[4.5-c] troponiques (et le moment de la thiophéno-[4.5-b] tropone très 
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peu incliné sur l’axe du carbonyle); le tautomère ayant l’axe C—0O perpen- 
diculaire à la liaison C(4) — C(5) serait moins stable, n’ayant pas à son 
actif l’énergie de résonance du « thiophène ». 

Acceptant que les méthoxy-2 thiophéno-[4.5-c] tropone et méthoxy-7 
thiophéno-[4.5-b] tropone sont sous la même forme tautomère que leurs 
correspondants hydroxy, l’examen de leurs moments indique que ces 
dérivés sont constitués de mélanges de formes s-cis (rv 65 %) et s-trans 


(ro 35 Vo 


(*) Séance du 11 mai 1970. 

() R. GuizarD et P. FourNaRit, Com. Bull. Soc. Chim., n° 10, 1967, p. 3592. 

(2) M. RABINOWITZ, I. AGRANAT et E. D. BERGMANN, Tetrahedron, 22, 1966, p. 225. 

(5) A. L. Mc CLELLAN, Tables of Experimental Dipole Moments, W. H. Freeman and Co., 
San Francisco et Londres, 1963, 

(9) E. ForBEs, M. J. GREGORY, T. A. HaMaAR et D. J. WaATkiIN, Chem. Communs, 
Grande-Bretagne, 1966, p. 114. : 

(5) GC. A. Courson et G. S. RUSHBROOKE, Proc. Cambridge Phil. Soc., 36, 1940, p. 193. 

(‘) H. SarmaANoucui, T. HaATA et I. SASADA, Tetrahedron Letters, 1968, p. 3573. 

(7) T. NaAKagJIMA et S. KATAGIRI, Bull. Chem. Soc. Japan, 35, 1962, p. 910. 

(8) D. J. BerTezzi, C. CoziNo et D. L. DREYER, J. Amer. Chem. Soc., 86, 1964, p. 3329; 
H. KuropaA et T. Kunrt, Theoret. Chim. Acta, 7, 1967, p. 220. 

(°) D. J. BErRTELLI et T. G. ANDREWS Jr, J. Amer. Chem. Soc., 91, 1969, p. 5280. 

(*) H, C. LonGuEeT-HiGGins, Trans. Faraday Soc., 45, 1949, p. 173. 

(11) M. J.S. DEwaAR, Naiure, Grande-Bretagne, 155, 1945, p. 479. 

(2) Y. KurirTA, T. Nozor et M. KuBo, Bull. Chem. Soc. Japan, 24, 1951, p. 10; 
S. IMANISHI et M. Iro, IJbid., 28, 1955, p. 75. 


(Laboratoire de Chimie générale, 
Sorbonne, 

1, rue Vicior-Cousin, 75-Paris, 5° 
et Laboratoire de Chimie 
organique générale, 
Faculté des Sciences de Dijon, 

6, boulevard Gabriel, 
21-Dijon, Côte-d'Or.) 
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CHIMIE PHYSIQUE. — Mesure des temps de relaxation nucléaire d’une ou 
plusieurs espèces de protons non couplés d’un échantillon liquide par impul- 
sions non sélectives en champ homogène. Note (*) de M. PIERRE LALANNE, 
Mme Anne Anorieux, MM. Guy GaBRiEz et San ELETR, transmise par 


M. Adolphe Pacault. 


Une méthode de mesure des temps de relaxation nucléaire longitudinaux des 
protons par impulsions sélectives et en champ homogène est décrite : une séquence 
d’impulsions du type « 90°, +, 90° » est appliquée à l'échantillon et l’évolution en 
fonction de + de la transformée de Fourier du signal de précession libre après la 
deuxième impulsion permet de déterminer les temps de relaxation de diverses espèces 
de spins non couplés. 


La mesure des temps de relaxation nucléaire des protons par les méthodes 
classiques en champ relativement peu homogène [(‘) à (*)] ne fournit que 
des valeurs globales de la magnétisation de l’ensemble des protons de 
l'échantillon irradié. La précision de ces mesures est en général insuffisante 
pour permettre de déterminer les temps de relaxation propres des diverses 
espèces de protons magnétiquement différents (°). 

Diverses méthodes de mesures de temps de relaxation longitudinaux 
d’espèces différentes de protons ont été proposées [(®), (#), (‘*)]. La méthode 
de Freeman et Wittekoek (*) consiste à enregistrer pendant la durée d’une 
impulsion sélective (*) de 360?, le signal d’absorption d’une espèce de spins 
préparée par une impulsion sélective de 1802. L’intensité maximale absorbée 
est fonction du délai + entre les deux impulsions et du temps de relaxation 
de l’espèce de spins excités. 

La méthode suggérée indépendamment par Noggle et Sternhicht et réalisée 
par Vold et coll. (*) consiste à soumettre le système de spins à une impulsion 
de préparation non sélective (”) de 180° suivie après un délai + d’une impul- 
sion non sélective de 900. La transformée de Fourier du signal de précession 
hbre suivant cette impulsion est en champ homogène, le spectre haute 
résolution [(°), (*°), (*#)]. La variation de l’intensité d’une raie d’absorption 
en fonction de + conduit au temps de relaxation de l’espèce de protons 
correspondant à cette raie. Dans cette méthode l’état initial est parfaitement 
défini et le système de spins n’est pas perturbé pendant la mesure. 

Nous avons appliqué la méthode de Hahn (‘), «go, 7, 90,» en champ 
homogène et exploité la transformée de Fourier du signal de précession libre 
après chacune des impulsions. | 


LE SPECTROMÈTRE. — Nous avons utilisé un spectromètre classique, en 
impulsions non sélectives (construit par la Société Bruker) fournissant des 
impulsions de 90° de radiofréquence (RF) à 6o MHz et de durée 5 us. Un 


ordinateur PDP81I, sous contrôle d’un programme, déclenche le circuit 
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d'émission d’impulsions RF à deux instants séparés d’un délai 7 multiple, 
entier de 100 us (période de l'horloge à cristal de l’ordinateur). L’aimant 

est celui d’un spectromètre À 60 « Varian». La tête de mesure, que nous avons 

construite, permet d'étudier les porte-échantillons tournants de 6 mm de 

diamètre intérieur. 
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Fig. 1. Fig. 2. 


Fig. 1. — (a) Signal de précession libre d’un mélange DCE/TCE, échantillonné avec des 
pas de 0,5 et 1 ms (échantillon B). 
(b) Transformée de Fourier du signal de précession libre précédent (0,5 ms). 


Fig. 2. — Exemple de détermination de T; à partir de l’évolution des raies étudiées : 
(a) Benzène dégazé dans l’échantillon D et l’échantillon E: 
(b) Eau permutée non dégazée dans l’échantillon D et l'échantillon F. 


Il est possible de réaliser la séquence d’impulsions nécessaire à la méthode 
de saturation (‘*) par une très simple modification du programme. 


ACQUISITION DES SIGNAUX DE PRÉCESSION LIBRE. — Le signal de préces- 
sion libre, après chacune des deux impulsions est échantillonné puis converti 
en informations digitales à l’aide d’un échantillon-bloqueur suivi d’un 
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convertisseur analogique digital de 9 bits et déclenché à intervalles de 
temps égaux multiples de 100 us. L'enregistrement des deux signaux est 
nécessaire si l’on veut réduire les effets des fluctuations de la valeur à 
l'équilibre thermique de l’aimantation (M) et de l’homogénéité, ce qui peut 
présenter un avantage sur la méthode « 180-t-90». 

L’échantillonnage est réalisé sur environ 1 000 points. Le calcul de 
transformée de Fourier permet de déterminer les composantes du spectre 
haute résolution avec un pas en fréquence adaptable aux largeurs des raies 
étudiées. La résolution de l’ensemble après transformée de Fourier est de 
2,4 Hz. La figure r a représente le signal de précession libre acquis sur le 
mélange 1.2-dichloroéthane (DCE) et 1.r1.2.2-tétrachloroéthane (TCE) 
— échantillon B décrit ci-dessous — avec un pas d’échantillonnage de 0,5 
et : ms. La figure 1 b en est la transformée de Fourier. 


RÉSULTATS. — Résultats obtenus sur le chloroforme. — Nous avons fait 
l’étude de l’évolution de la raie du chloroforme en fonction du délai 7 sur 
un mélange équivolumique de tétrachlorure de carbone et de chloroforme 
(+ 10 % TMS) (échantillon A). Il a été dégazé par la méthode du « freeze- 
pump-thaw » de manière à éliminer l’effet de l’oxygène dissous (/*). La 
valeur trouvée à 320C est T uorotorme — 77 + 35s. Ce résultat est en 
bon accord avec celui que nous avons obtenu [(‘), (**)] par la méthode 
de Freeman et Wittekoek. sur un échantillon de même composition 


(T, chloroforme 72,9 S à 230 C). 


Résultats obtenus sur un mélange de DCE et de TCE. — Une étude 
semblable a été faite sur un mélange dégazé de DCE (x — 0,4) et TCE 
(x = 0,6) sans TMS (échantillon B) et avec 10 % TMS (échantillon C). 
Les temps de relaxation ainsi mesurés sont, quel que soit l’échantillon, 
inc 11,9 S et Tirer 18,1 5. 


Résultats obtenus sur l’eau et le benzène. — Nous avons réalisé un échan- 
tillon, noté D, formé de deux tubes cylindriques coaxiaux contenant respec- 
tivement du benzène dégazé et de l’eau permutée non dégazée. Les mesures 
sur D des deux temps de relaxation doivent être identiques à celles réali- 
sées sur deux échantillons individuels contenant du benzène dégazé (échan- 
tllon E) et de l’eau permutée non dégazée (échantillon F.) Les figures 2 a 
et 2 b représentent — Log [M,— Mz(-)]}M,=f(7) [Mz(r) est la magnéti- 
sation longitudinale à la date t)]; elles montrent que les résultats sont 


indépendants du porte-échantillon et de la composition des signaux de 


précession libre de deux espèces de spins. Les valeurs trouvées (TT, 4,15 


et Tipmme 7 225) Sont en accord avec celles obtenues par d’autres 
auteurs [(°), (17)]. | 


Remarque. — Le fait que les droites ne passent pas par l’origine (fig. 2) 
est dû au mauvais réglage de la durée des impulsions de go° ("). Cela est 
éliminé en utilisant la méthode de saturation. 


4 
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Conczusion. — La méthode d’impulsions non sélectives et transforma- 
tion de Fourier permet la détermination simultanée des temps de relaxation 
des diverses espèces de spins non couplés d’un même échantillon. La limite 
inférieure des temps de relaxation mesurés est fonction de la durée du signal 
de précession libre après impulsion, durée qui peut facilement être réduite 
à 1 ms par application d’un gradient de champ entre les deux impulsions 
de go°. 


M. B. Lemanceau nous a, par ses conseils, permis d’entreprendre et de mener à bien 
ce travail. 


(*) Séance du 1° juin 1970. | 

(:) E. L. HAHN, Phys. Rev., 80, 1950, p. 580. 

() H. Y. Carr et E. H. PurceLz, Phys. Rev., 94, 1954, p. 630. 

(5) S. MerBoom et D. Gizz, Rev. Sci. Instr., 29, 1958, p. 688. 

(+) A. Csaxi, Thèse n° 1352, Université de Genève, 1963. 

(5) P. LALANNE, Thèse de 3e cycle n° 752, Bordeaux, 1970. 

(‘) R. FREEMAN et S. WITTEKOEK, J. Magn. Res., 1, 1969, p. 238. 

() H.S. Gurowsky, R. L. Vop et E.J. WELzs, J. Chem. Phys., 43, n° 11, 1965, 
P. 4107. 

(@) R. L. Vo», J.S. WAuGux, M. P. Kiein et D. E. Puezps, J. Chem. Phys., 48, 1968, 
p. 3831. 

() I. J. Lowe et KR. E. NorBERG, Phys. Rev., 107, n° 1, 1957, p. 46. 

(19) À. ABRAGAM, Les principes du Magnétisme Nucléaire, Presses Universitaires de 
France, Paris, 1961. 

(1) R.R. ERNST et W. A. ANDERSON, Rev. Sci. Instr., 37, n° 1, 1966, p. 93. 

(2?) P. LALANNE et S. ELETR, Rev. Sci. Instr., 41, n° 1, 1970, p. 91. 

(3) C. CHIAROTTI, G. CRISTIANT et L. GiuLoTro, Nuovo Cimento, 1, 1955, p. 863. 

(+) R. FREEMAN et H. D. W. Hiz, J. Chem. Phys., 51, 1969, p. 3140. 

G5) H. A. W. DrerricH, Ph. D. Thesis, .1968. 

(19) J. Y. HaAcE, Thèse de 32 cycle, n° 733, Bordeaux, 1970. 

(17) J.S. BzicHArsKyY, Acta Physica Polonica, 6, n° 12, 1962, p. 521. 
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CINÉTIQUE CHIMIQUE. — Étude sur ordinateur de la cinétique de réactions 
en chaînes à ramufication indirecte. Note (*) de Mme FRançoise LaNGRann, 
MM. Jacques Monrasrien et Micuez Lucquis, présentée par M. Paul 


Laffitte. 


Intégration numérique du système d’équations cinétiques d’un schéma d’hydro- 
peroxydation. Ce schéma est appliqué à l’oxydation des hydrocarbures ou des 
aldéhydes et les constantes de vitesse sont celles données dans la littérature. On 
montre que la grande vitesse d'initiation des aldéhydes entraîne la suppression 
de la courbe en S de consommation du réactif minoritaire. 


Le schéma réactionnel qui rend compte des nombreux résultats expé- 
rimentaux obtenus lors de l’oxydation lente de basse température des 
mélanges suffisamment pauvres en hydrocarbure (*) fait intervenir deux 
réactifs initiaux, trois sortes de radicaux propagateurs de chaînes et un 
composé intermédiaire ROOH dont la décomposition initie de nouvelles 
chaînes : 


ks 
RH +0: —+ R’+ HO: (initiation) 
k, 
R° + Os — RO: (pro . 
: pagation 
RO; +RH + ROOH + R' | 
k, °. * 
ROOH É RO’+ OH (ramifleaton indirecte) 
RO° + R°’+ produits 
k : 
2 ROO : produits (rupture) 
ROO* — produits 





Pour les concentrations élevées en oxygène, nous avons simplifié au 
maximum ce schéma en considérant un seul réactif Ï, un centre actif X 
et un composé intermédiaire D responsable de la ramification. 

Quand l'oxygène est en excès dans le mélange réactionnel, on peut 
négliger sa consommation et ne considérer que celle du réactif minoritaire, 
l’hydrocarbure. De plus, dans ces conditions, les radicaux alcoyle formés 
se transforment très rapidement par la réaction 2 en radicaux peroxyle. 
On peut donc négliger cette réaction et ne pas tenir compte des radi- 
caux R'. Ceci justifie les étapes d’initiation et de propagation de la chaîne 
primaire du schéma simplifié de la figure (1 représente l’hydrocarbure, 
X les radicaux peroxyle). 

À 300€, les constantes de vitesse des réactions successives 4 et 7 calcu- 
lées avec À — 10° s7t et E, 2 E;— 4o kcal.mole-! valent respecti- 
vement 10 * et 10° s7!. Les réactions 4, 7 et 2, qui contribuent à la rami- 
fication indirecte, peuvent donc être groupées en une seule étape, dont 
la constante de vitesse est celle de la réaction la plus lente, c’est-à-dire k, ; 
F représente les produits de la réaction. Nous ne considérons que la 
rupture quadratique en phase homogène, ce qui est surtout valable aux 
pressions élevées. 


= 
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Un tel schéma réactionnel a été envisagé pour l’oxydation des hydro- 
carbures (propane, butane par exemple) à'3000C, sous 250 Torr et pour 
une concentration de 20 % en RH. Dans ces conditions, la concentration 
initiale en hydrocarbure, 1,, vaut 1,4.107* mole.l"*; les constantes de 
vitesse sont calculées à partir des valeurs des facteurs préexponentiels À 
(en st ou 1.mole-!.s-t) et des énergies d’activation E (en kcal.mole-{) 


concentration [mole.L concentration (mole 
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Fig. 1. 


données dans la littérature (fig. 1). Elles sont exprimées en st et 
en l.mole ‘.s"{ respectivement pour les réactions mono et bi-moléculaires, 


50 000 7e 
da Ki (O2) =10!!X5,6.10 Xe 14 mro—tis-t, 


Ce schéma peut également s'appliquer à l’oxydation lente des aldéhydes, 
mais à température un peu plus basse car, à 3002C et à 20 %, l'explosion 
froide se produit à pression relativement faible (?)}. À 2230C, 20 % et 
sous 220 Torr, la concentration initiale en aldéhyde a la même valeur 
que précédemment et les constantes de vitesse des étapes de propagation, 
de ramification et de rupture sont sensiblement les mêmes que celles des 
hydrocarbures. Par contre, l'énergie d’activation de la réaction d’ini- 
tiation vaut 24 kcal.mole-* et la vitesse d'initiation est 10° fois plus 


grande que celle des hydrocarbures. 
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Les équations cinétiques s’écrivent : 


—=— al — 1061X, 

d 

a = &l+10 SD — r1ot0X1, 

= —10%1X — 10 D, 

&—=10"11 et 10 et 1,—=1,4.107*, 


Le calcul, à chaque instant, des concentrations [, X et D a été effectué 
à l’aide d’un ordinateur Bull GE de type M 40. Le programme en Algol 
de résolution de ce système d’équations différentielles par la méthode de 
Runge-Kutta a été mis au point au Laboratoire de Calcul de la Faculté 
des Sciences de Lille (%). Le choix du pas d'intégration s’est avéré délicat. 
Pour des valeurs trop grandes nous avons obtenu des phénomènes d’insta- 
bilité numérique et des résultats erronés. Pour a; = 107{*, la résolution 
a nécessité un pas de 10 ?. Par contre, pour a = 10°, il a fallu utiliser 
un pas plus faible ; les résultats obtenus avec 2.10 * et 10° sont iden- 
tiques. 

Sur les courbes de la figure 1 a, relatives à l’oxydation des hydrocarbures, 
on remarque que : 

19 les concentrations en centres actifs X et en composé intermédiaire D 
sont maximales en même temps, au bout de 5 mn 27s. Cette période est 
de l’ordre de grandeur des périodes d’induction mesurées expérimen- 
talement (*). Il faut noter que ces maximums sont peu marqués. On peut 
donc se demander si la ramification est effective. La valeur de X,, calculée 
en considérant une réaction en chaînes linéaires est au moins 1o* fois 
plus faible. Ceci montre que la ramification est loin d’être négligeable; 

20 la concentration des centres actifs est tou] ours très faible par rapport 
à celle du composé qui ramifie. Au maximum, le rapport X,/Di° 
vaut 10 *. 

Quand la vitesse d’imtiation est grande (fig. 1 b), Î se consomme avec 
une vitesse qui est maximale pratiquement au début. Une courbe identique 
a été trouvée expérimentalement pour la consommation de l’acétal- 
déhyde (*). Sur la figure 1 c, sont reportés les résultats des calculs effectués 
avec un pas de 10°. On remarque que la concentration en X est égale- 
ment maximale au bout d’un temps extrêmement court (t — 1,5.10 *s) 
et qu'alors la consommation en I est très faible (0,07 %). Par contre, 
D passe par un maximum au bout de 100 s. Comme l'initiation est ici très 
importante, la ramification est négligeable dans l’expression de la vitesse 
de formation des centres actifs. 

Dans ce cas, on a une réaction en chaînes linéaires et on trouve les 
mêmes valeurs de X, et de t que celles obtenues sur la figure 1 c. En effet, 
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on a, en négligeant la consommation des réactifs : 
- 4 
&l5\°? 4 
X — (A) th Le (&1,101°) : |, 
1 
Xu= (101 al)" = 3,7.10 8 mole.l1, 
quand 


_4 
T= (&l,101) ?—0,27.10758, X—0,76Xx. 


Il faut remarquer cependant que dans les stades ultérieurs de la réaction 
la ramification deviendra de moins en moins négligeable. Au maximum 
de D, par exemple, les vitesses d'initiation et de ramification valent 
respectivement 0,6.107% et 0,9.107* mole.l"{.s"". 

L'étude de ces deux schémas réactionnels où seule la vitesse d'initiation 
diffère, montre donc qu’une initiation importante fait disparaître le carac- 
tère auto-accéléré des réactions en chaînes à ramification indirecte. Ceci 
a déjà été mentionné par Shtern (°) à propos de l’oxydation des hydro- 
carbures catalysée par NO. Il attribue la suppression de la courbe en S 
à la réaction d'initiation 


RHENO: —> R'+HNO:, E = 25 kcal.mole-—! 


plus rapide que celle se produisant lors de la réaction non catalysée : 


RH+0O: + R'+H0:, E = 50 kcal.mole-1, 


Mme Rémy, Ingénieur au C.N.R.S., a bien voulu se charger de l’exploitation des 
programmes. 


(*) Séance du 1°’ juin 1970. 

(:) M. LErFEBvRE et M. LucquiN, J. Chim. Phys., 62, 1965, p. 784. 

(2) J. CHamBoux'et M. Lucquin, J. Chim. Phys., 59, 1962, p. 997 et 60, 1963, p. 521. 
(5) J.M. ViLaiIN, Procédures Algol en Analyse numérique, C.N.R.S., 1967, p. 178. 
(*) V. ViossaT, J. CHAMBOUX et M. LucQuIN, Bull. Soc. chim. Fr., 11, 1966, p. 3585. 
(5) V. YA. SHTERN, The gas phase oxidation of hydrocarbons, Pergamon Press, 1964, p. 677. 


(Laboratoire de Chimie de la Combustion, 
Faculté des Sciences de Lille, 
B.P. n° 36, 
59-Lille- Gare, Nord.) 
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CINÉTIQUE CHIMIQUE. — Signification physique de la fonction du degré 
d'avancement, dans l'expression à variables séparées de la vitesse, 
en cinétique des systèmes solides-gaz. Note (*) de M. Pierre Banner, 


présentée par M. Paul Laffitte. 


Dans une conception d’ensemble de la cinétique des systèmes solides-gaz reliant 
les processus élémentaires en lesquels se décompose la réaction à l’évolution 
morphologique des phases solides, on montre l’importance de la notion de vitesse 
spécifique à l’état stationnaire. 


* 


Nos travaux antérieurs (*) ont mis expérimentalement en évidence 
l’existence, dans l’évolution des systèmes solides-gaz de changements 
de régimes cinétiques que nous avons proposé d'appeler « de première 
espèce » et « de seconde espèce » (*). L'interprétation que nous avons 
donnée des premiers est fondée sur une démarche analogue à celle qui 
permet de rendre compte des changements de molécularité dans les 
séquences homogènes ou catalytiques de processus élémentaires (*), 
à partir de l’approximation de l’état quasi stationnaire. Au lieu d'émettre 
quelque hypothèse quant à l’existence d’une étape qui limite la vitesse, 
nous avons cherché à établir, pour différents types de systèmes [(*), (°)] 
des lois de vitesse complète pouvant se simplifier suivant l’ordre de 
grandeur relatif des constantes de vitesse des différents processus. 
Il convient de remarquer que les processus d’adsorption, de transfert 
aux interfaces, de diffusion, etc., que nous avons qualifiés à dessein de 
« réactions ou phénomènes partiels » (*) ne sont pas, en général, des 
processus élémentaires mais peuvent se décomposer en étapes dont la 
formulation reste encore pour une bonne part hypothétique (‘) faute 
de données expérimentales. Cependant, leur existence n’est pas douteuse. 

Nous nous proposons, dans cette Note, de préciser la sigmification 
physique à attribuer à la fonction f(£) de l’expression de la vitesse 
variables séparées : 


(a) RIT, P) JE) 


et à partir de là de relier, dans une conception d'ensemble, les processus 
élémentaires dont dépendent les lois de variation de la vitesse en fonction 
de la température et des pressions partielles des gaz aux modes d’évo- 
lution des solides à température et pressions constantes décrits à l’aide 
de modèles. . 

Dans un système solide-gaz ouvert, où la transformation est représentée 
par l’équation isolée stœchiométriquement simple : 


(2) V1 + 1 Gi — Vas + Y2Gs, 
C. R., 1970, 127 Semestre. (T. 270, No 24.) ” Série CG — 125 
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les pressions partielles P, et P, sont maintenues constantes. Dans le cas 
général, l’expression de la vitesse est 


de L 
(3) = FCT, Pi, Pi5é). 


De même que le degré d'avancement £, elle est une propriété extensive 
du système, mais il n’est pas habituellement possible de définir une 
vitesse globale spécifique en rapportant cette vitesse à l’unité d’étendue 
d’une seule portion de l’espace. | 

La difliculté vient de ce que les processus élémentaires de la séquence 
de croissance des germes ne sont pas nécessairement tous localisés dans 
la même portion de l’espace. Nous conviendrons d’appeler « domaine 
uniforme d’extension », le domaine bi- ou tridimensionnel, uniforme en 
composition, température et pression, où l’on peut situer le complexe 
activé de chaque étape. Les centres actifs de l’état initial et de l’état 
final appartiennent aux phases contiguës où l’on peut définir leurs 
concentrations, Si, dans ces phases, les concentrations de ces centres 
actifs ne sont pas uniformes, des processus de diffusion assurent leur 
migration d’un domaine d’extension au domaine voisin. À l’état quasi 
stationnaire ces processus de diffusion sont assimilables à un ensemble 
de processus élémentaires appartenant à la séquence et dont les domaines 
uniformes seraient les surfaces équipotentielles (°). 

Ainsi, conviendra-t-il de subdiviser la séquence d’étapes de crois- 
sance en sous-séquences rattachées aux domaines uniformes d’extension 
constituant leur terrain réactionnel. 

A. CAS OÙ LA GERMINATION EST INITIALEMENT INSTANTANÉE. — Par 
exemple, la séquence de croissance d’une couche épaisse d’oxyde protec- 
teur d’un métal se subdivise en une sous-séquence ayant comme domaine 
d'extension l'interface externe oxyde-gaz, une autre sous-séquence à 
l'interface interne métal-oxyde reliée à la précédente par la sous-séquence 
de diffusion. | , 

S1 les vitesses de toutes les étapes sont, au plus, d’ordre 1 par rapport 
aux centres actifs, la vitesse complète pourra prendre la forme de la loi 
des lenteurs (3) : 


(&) E=(réptetite) pet epot(tre+k+e)r 
dé \Ka Ke ke, LE(S) 4 D(E) ki ki, 1) 

Elle s’écrit sous cette forme car il est possible, dans chaque sous- 
séquence ayant un domaine uniforme d’extension propre de combiner 
entre elles les vitesses spécifiques (par unité du domaine d’extension) 
des processus éléméntaires qui en font partie. 

On peut prévoir différents cas : 

a. Une seule étape de la séquence est déterminante, par exemple 
une étape de la sous-séquence interfaciale externe : e. La vitesse est 
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alors 


(5) Œ = ke (Ts Ps Ve) E (). 


ë 


Si la germination, qu’on supposera initialement instantanée n’inter- 
vient pas, les résultats expérimentaux pour une suite de valeurs de l’un 
des facteurs d’action T, P,, P,, les autres restant constants, donnent des 
familles de courbes £{t) dans lesquelles l’une est transformable en l’autre 
par affinité parallèlement à l’axe du temps [(*), (*)]. 

Il en sera de même pour les courbes construites en portant les 
tangentes dE/dt des courbes précédentes en fonction de Ë : elles se trans- 
forment l’une en l’autre par affinité parallèlement à l’axe des vitesses. 
Donc, à un facteur constant près multipliant l’échelle des vitesses, une 
courbe expérimentale telle que v(£) donne l’allure de E(£). Comme 
k, (T, P;:, P:) représente la vitesse spécifique de l’étape déterminante 
à l’état stationnaire (par unité de son domaine uniforme d’extension), 
soit, dans l’exemple proposé : 


D 2 ns p (E) 1 dé 
(6) AT, Pi, P;) = A, (€) Ë (£) dt: 


Ï 


l'aire de l'interface externe oxyde-gaz au degré d'avancement Ë est 
A() = E(&). 

Ainsi, dans ce cas, on peut définir une vitesse globale spécifique et 
l'allure de la variation de l’aire de l’interface externe est donnée par p(£). 
Il suffira d’une mesure expérimentale en un point pour étalonner v(E) 
en À.(t); dans tout le domaine de température et de pressions où le 
régime défini par cette étape déterminante se conserve, c’est un invariant 
par rapport à ces facteurs d’action. D’autre part, les lois de vitesse en 
fonction de la température ou des pressions partielles pourront être obtenues 
graphiquement et se conserveront à toute valeur de l’avancement. 

b. La combinaison de deux étapes d’une même sous-séquence est 
déterminante, par exemple : e, et &, on voit que toute courbe #(Ë) donnera 
encore l'allure de l’aire E(£) : en revanche, les lois de vitesse des deux 
processus en fonction des facteurs d’action ne pourront plus être obtenues. 

c. La combinaison d’au moins deux processus appartenant à des sous- 
séquences différentes est déterminante, par exemple e. et 2. Les 
courbes p(£) ne sont plus transformables l’une en l’autre par affinité, 
pas plus que les courbes d'avancement, car 


de = ke ki E (E) T (E) è 
7 dt — RICE) +4 LE) 


à] 


n'est pas de la forme k(T, P,, P,)f(E), à moins que la variation du 
facteur d’action ne revienne à une multiplication des deux constantes k, 
et À, par un coefficient identique (!°). 

Il n’est plus possible de définir une vitesse spécifique pour l’ensemble 


de la réaction, et les variations des aires interfaciales E(f) et I(£) ne 
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peuvent pas être tirées de l’expérience sans passer par une interprétation 
à partir d’un modèle. 

B. GERMINATION LENTE. — Les courbes d'avancement (ou les courbes 
de vitesse) ne sont généralement plus transformables en l’une d'elles par 
affinité. En effet, la réaction isolée du système doit se décomposer en 
une séquence de germination pouvant différer de la séquence de crois- 
sance par le nombre et la nature des étapes aussi bien que des domaines 
d'extension. 

Lorsqu'il existe un seul domaine d’extension de croissance, la courbe v(£) 
à température et pressions partielles constantes représente encore sa 
variation mais ce n’est plus un invariant par rapport aux facteurs 
d'action. La méthode d'isolement (*) peut cependant permettre de déter- 
miner les lois de vitesse de croissance en fonction des facteurs d’action 

à l’aide des courbes transformables par affinité obtenues ex variations 
successives de l’un d’eux à partir du degré d'avancement £; auquel est 
amené chaque fois le système dans les mêmes conditions. 

En prenant £, comme origine commune, l’équation de cette famille de 
courbes serait en effet de la forme 


dE pr p 
(8) p (E° ee EU) ni = AT, P;, Pa). 


Des relations géométriques peuvent être établies entre la vitesse de 
croissance radiale k;, des modèles et la vitesse spécifique de croissance 
dépendant de la combinaison d’étapes déterminante. Dans le cas de 
germes tridimensionnels, nous avons établi la proportionnalité de ces 
deux grandeurs (°). 

L'organisation d’expériences et l’exploitation de leurs résultats peuvent 
se fonder rationnellement sur cette construction théorique. 


(*) Séance du 8 juin 1970. 

() P. BARRET, L. C. Durour et Mme D, DeLarosse, Reactivily of solids, Wiley, 
New York, 1969, p. 507. 

() P. BARRET, Comptes rendus, 266, série C, 1968, 

(5) P. BARRET, Comptes rendus, 270, série C, 1970, 

(*) P. BARRET, Comples rendus, 266, série C, 1968, p. 856. 

(5) P. BARRET, Comptes rendus, 269, série C, 1969, p. 73. 

(6) M. SousTELLE, J. Chim. Phys., 67, n° 2, 1970, p. ae 

(7) J. A. CHRISTIANSEN, Advances in Catalysis, 5, 1953, p. 311. 

(8) B. DELMON, Revue de l’Institut Français du Pétrole, 19671, p. 1477. 

(?) A. PACAULT, Symposium Nobel, V, Stockholm, 1967. 

(0) P. BARRET, Comptes rendus, 269, série C, 1969, p. 944. 
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CATALYSE. — Décomposition de l'acide formique sur l’oxyde de titane. 
Note (*) de MM. Maicuez Ancez Enriquez, Jacques Fraissann et Boris 
Iueux, présentée par M. Paul Laffitte. 


La sélectivité catalytique de TiO; vis-à-vis de la décomposition de HCOOH 
(déshydrogénation et déshydratation) dépend des températures d’expérience et 
de traitement préalable du solide. La variation parallèle des constantes de vitesse 
et du nombre de centres donneurs d’électron montre que ces derniers sont actifs 
dans ces réactions. 


L’acide formique peut se décomposer suivant les réactions 
() : e) 
HCOOH — H;0 + CO et HCOOH — H,; + CO: 


avec, dans quelques cas, formation de formaldéhyde. Cette décompo- 
sition est fréquemment étudiée comme « réaction test » des catalyseurs, 
mais a cependant été peu réalisée en présence de TiO, [({), (?)]. 

L’oxyde de titane utilisé -est préparé en versant 6 ml de TiCl, dans 
150 ml d’eau maintenue à o°C environ. La solution H,T10, obtenue est 
neutralisée par NaOH-2N (pH 5,5), mise 5 mn à l’ébullition à reflux, puis 
filtrée. Le précipité est lavé jusqu’à élimination complète des ions CI. 

L’acide formique, maintenu à o°C, est entraîné par un courant d’azote 
(taux d’impuretés < 5.10 *) vers le réacteur contenant TiO, traité initia- 
lement 10 h, sous 107* Torr, à une température T comprise entre 250 et 
boo0C. Les quantités d'oxyde utilisé (15 mg) et d’acide entraîné 
(23,3.10* g.mnt) sont choisies afin que le taux de décomposition soit 
inférieur à 6 % dans un domaine de température d’expérience conve- 


nable. 


1. ÉVOLUTION DE LA SÉLECTIVITÉ DU CATALYSEUR EN FONCTION DE LA 
TEMPÉRATURE  D'EXPÉRIENCE. — Étudions en premier la réaction sur 
TiO: traité à 3o00C sous vide. La décomposition de HCOOH débute 
vers 15o0C et se fait uniquement suivant la réaction (1) si la température 
d’expérience t reste comprise entre 150 et 2000C. Pour des valeurs plus 
élevées de cette dernière, nous observons parallèlement la formation de 
CO;:. Nous avons défini la sélectivité du catalyseur à l’aide du rapport 
S —[CO]/[CO;]. Nous constatons que celui-ci varie beaucoup avec t; 
il décroît, par exemple, de 12,7 à 4,8 quand t augmente de 210 à 2700C. Les 
valeurs des énergies d’activation sont : 


Eco = 17,1 + 0,9 kcal.mole-! et Eco, = 19 + 1,3 kcal.mole-, 


2. INFLUENCE DE LA TEMPÉRATURE T DE TRAITEMENT PRÉALABLE DE 


L'OXYDE. — Lorsque la température T est comprise entre 250 et boo°C, 


l'énergie d'activation E,, de la réaction (1) reste voisine de 17 kcal.mole”*. 
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Celle, Eco, de la réaction (2) est de l’ordre de 20 ou 30 kcal.mole-* suivant 
que T est inférieur ou supérieur à 300°C. À partir de l’énergie d’activation 
et du facteur de fréquence déterminés dans chaque cas, nous avons calculé 
les constantes de vitesse K« et Kw. La figure r donne les valeurs Ko, 
rapportées à l’unité de surface du catalyseur, en fonction de la tempéra- 
ture T. Les différentes courbes correspondent aux températures de décom- 
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Fig. 1. Fig. 2. 


position comprises entre 150 et 2500C. Nous constatons qu’elles ont toutes 
la même variation : Ks/m? décrofît lorsque T augmente de 250 à 3250, 
passe par un minimum très net pour cette dernière température, puis 
présente ensuite un maximum prononcé correspondant à T — 400€ 
environ. 

L'évolution de K4,, en fonction des températures de traitement T et 
de décomposition t est semblable à celle de K40, à un léger décalage près 
du minimum et du maximum vers les basses valeurs de T. La sélectivité 
catalytique dépend aussi du traitement initial de TiO:. Ainsi pour 
t— 23000, le rapport S prend les valeurs 5,9 ou 11,4 suivant que T est 
égale à 250 ou 4o00C. La variation des constantes K;6 et Ks, doit 
traduire un changement de la nature ou du nombre des centres actifs en 
fonction de T. 


3. NATURE DES CENTRES ACTIFS. — Îl est possible de déceler à la 
surface des oxydes divisés les sites accepteurs (*) ou donneurs (*) 
d’électron par adsorption de composés présentant respectivement un 
potentiel d’ionisation suffisamment faible ou une grande affinité électro- 
nique. 
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Après adsorption de pérylène, nous n’avons pu mettre en évidence 
par résonance paramagnétique électronique (R.P.E.) un complexe positif 
paramagnétique. Ceci semble montrer qu’il n’y a pas de centre accepteur 
d’électron. On ne peut cependant l’affirmer car ces derniers pourraient être 
mis en évidence par utilisation d’un composé ayant un potentiel d’ioni- 
sation beaucoup plus faible que celui du pérylène (7,5eV). En revanche, 
après adsorption de tétracyanoéthylène, composé possédant une grande 
affinité électronique, nous avons détecté par R. P. E. le signal caracté- 
nistique de l’ion TCNE- et mis en évidence l’existence de centres donneurs 
d’électron sur la surface de nos échantillons (*). La courbe donnant la 
variation du nombre de ces sites par unité de surface en fonction de la 
température T de traitement est reproduite sur la figure 2. Elle présente 
deux maximums, B et D, et un minimum C pour T voisine de 3250C. 

L'évolution parallèle, en fonction de la température de traitement 
de Ti0:, des constantes de vitesse K,,, et Ko et du nombre de centres 
donneurs d’électron, montre que ces derniers doivent être actifs dans les 
réactions de décomposition de Ti0:. Afin de vérifier ce résultat nous avons 
procédé à des essais de réaction sur l’oxyde empoisonné : deux échan- 
tillons de T10:, traités à 250 et 4000C sous ro Torr, sont mis en contact 
de la vapeur de TCNE à 1500C pendant 12 h. Le TCNE n'ayant pas réagi 
avec les centres donneurs est ensuite éliminé par pompage. Les expériences 
de décomposition de HCOOH menées en présence de ces échantillons ainsi 
traités montrent que la réaction de déshydratation est ‘presque totalement 
inhibée. En effet, on obtient une quantité de CO égale à 5 % de celle dégagée 
en présence de T10; non empoisonné. 


Conczusion. — L’oxyde de titane catalyse la réaction de décomposition 
de l’acide formique. La sélectivité catalytique évolue en fonction de la. 
température d’expérience. Lorsque celle-ci est inférieure à 2000C environ 
cet oxyde est uniquement déshydratant; 1l devient partiellement déshydro- 
génant pour des températures plus élevées. Dans l’état actuel de nos tra- 
vaux nous ne pouvons préciser si le gaz carbonique formé provient direc- 
tement de l’acide formique’ou s’il est dû à une réaction secondaire d’oxy- 
dation de l’oxyde de carbone. 

L'évolution parallèle des constantes de vitesse des réactions de déshy- 
drogénation ou de déshydratation, et du nombre de centres donneurs 
d’électron détectés par R. P. E. après adsorption de TCNE semble montrer 
que ces derniers sont actifs dans la réaction de décomposition de HCOOH. 
Ce résultat est confirmé par la désactivation des échantillons lors de l’em- 
poisonnement au TCNE. 

Nos conclusions sont de plus en accord avec celles de Criado et coll. (?). 
Ces derniers, en effet, relient le caractère déshydratant aux groupes OH 
basiques de TiO: chauffé sous air; ceux-c1 sont en nombre relativement 
important par rapport à nos échantillons déshydratés sous 107* Torr. 
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Or les parties AC et CE de la figure 2 sont attribuées (°) aux groupes OH 
d’une part, aux ions O0? présentant un faible degré de coordination, et 
aux 1ons Ti°* créés par réduction lors du chauffage sous vide d’autre part. 


(*) Séance du 25 mai 1970. 
(:) Z. G. Szago et F. Sozymosi, Acta Chim. Acad. Sci. Hung., 21, 1960, p. 161. 


() J. M. CriaDo, J. DomiNGuEz, F. GONZALES, G. MUNUERA et J. M. TRILLO, 4e Congrès 
international de Catalyse, Moscou, 1968. 


(*) J. J. Rooney et KR. C. PINK, Proc. Chem. Soc., 1961, p. 70. 

(9) B. D. FLocKHART, GC. NACCACHE, J. A. N. ScoTT et KR. C. PINK, Chem. Commun. 
1965, p. 238. 

(5) M. CHE, C. NaccAcHE et B. IMELIK, J. Calalysis, 1970 (sous presse). 

(5) M. Theollier nous a apporté son aide technique lors de ces dosages. 


(Laboratoire de Chimie générale 
de la Facullé des Sciences, 

1, rue Victor-Cousin, 75-Paris, 5° 
et Institut de Recherches sur la Catalyse, 
C. N.R.S., 
boulevard du Onze-Novembre 1918, 
69- Villeurbanne, Rhône.) 
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ÉLECTROCHIMIE. — Hypothèses extrathermodynamiques et potentiels de 
jonction. Note (*) de M. René Gasoriaun, présentée par M. Georges 
Champetier. 


Les hypothèses extrathermodynamiques portant sur les coefficients de transfert 
de divers solutés permettent de calculer, a priori, le potentiel de jonction entre deux 
solutions saturées d’un même électrolyte dans deux milieux difrérents. L’expression 
analytique de ce potentiel permet de prévoir la f. é. m. de piles où ces jonctions 
interviennent, ce qui a été vérifié expérimentalement. 


Pour raccorder entre elles les différentes échelles d’acidité établies dans 
des milieux différents, diverses hypothèses « extrathermodynamiques » 
ont été avancées et peuvent être classées en deux familles selon qu’elles 
se rapportent aux coefficients de transfert l' de diverses particules en 
solution ou qu’elles reposent sur l’évaluation d’un potentiel de jonction 
entre deux milieux différents. Cependant, ces deux méthodes de calcul sont 
étroitement liées et toute hypothèse sur les l implique le calcul d’un poten- 
tiel de jonction et réciproquement. 

Si °u° (1) désigne le potentiel chimique standard d’un soluté 1, de charge z;, 
dans un solvant S, le coefficient de transfert de ce soluté entre l’eau (E) 
et le milieu S$S est défini par : RTLog‘T;—‘°n°(1) — fu°{(i) — fAu‘(i). 

D'autre part, le potentiel électrochimique °{(1) s’écrit (*) : 


SE () = 4F So + Su (à) 


si *® désigne le potentiel interne de la phase S. Considérons deux solutions 
saturées d’un même électrolyte AB dans le milieu $S et dans l’eau; la réali- 
sation de l’équilibre se traduit séparément dans chaque milieu par 


AG = AG — p (A) + pu (B+) — p(ABsonde) — 0. 


En soustrayant membre à membre les deux relations ainsi obtenues, il 
vient 


(1) SAu° (A) + SAu° (B+) + 2 RT Log P (AB) — 0 


avec 
SP (AB) = (Y= Cont. aB) /E(Yæ+ Cent. AB) . 


Si ces deux solutions saturées sont mises au contact, les potentiels 
internes ‘® et “ doivent prendre des valeurs telles que les ions A et B+ 
n’aient aucune tendance à migrer dans le champ électrochimique, soit : 
FAH(A) = SAS. (B*) = 0. En explicitant ces deux conditions, il vient 


(2) F (Sp — Ep) — SAp° (A) + RT LogSP (AB) ; 
(2°) — F (Sp — Fo) — SA? (B+) + RT LogSP (AB). 
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La somme de ces deux relations permet de retrouver la condition (1) alors 
que leur différence conduit à 


(3) 2F (Sg — Fg) = SAp° (A) — SAp (B+), 
soit 
(31) So — Fo — 2,3RT, ST(A-) 





2F TB) 


Ce calcul suppose seulement que les coefficients d’activité électrostatiques *Y; 
puissent être confondus avec le coefficient d’activité moyen ‘y. 

Remarque. — Les relations (3) et (3°) impliquent qu’au moment où les 
solutions sont mises au contact, les potentiels internes ‘p et “p ne con- 
servent pas les valeurs ‘?° et “?° qui sont les leurs lorsque les solutions sont 
isolées et électriquement neutres. En effet, si o ne variait pas, les coefficients 
T(A) et T(B*) seraient indépendants de la nature de A7 et de B*, 
ce qui n’est pas vérifié [nous avions déjà signalé cette difficulté (?) mais 
sans en tirer correctement les conséquences]. Ces variations de œ ne sont 
possibles que si quelques ions franchissent l’interface pour établir le potentiel 
de jonction, mais le nombre de particules ainsi mis en jeu est toujours 
faible et ne modifie pas sensiblement la composition des deux milieux. 

Nous pouvons maintenant appliquer les résultats précédents en fonction 
des hypothèses extrathermodynamiques les plus fréquemment utilisées : 

(1) Hypothèses du type : T(AT) — ‘T(B*). Elles interviennent, par 
exemple, dans la méthode proposée par Popovych qui utilise le tétraphényl- 
borure de trisoamylbutylammonium ou de tétraphénylarsonium. La rela- 
tion (3°) impose que la différence de potentiel interne entre deux solutions 
saturées de ®, Asp,B dans deux milieux différents soit nulle. 

(2) Hypothèses du type : T(B*) — 0. Elles interviennent dans la 
méthode de Pleskov où la solvat ation de gros cations-(Rb+, Cs*) est supposée 
nulle dans tous les milieux. La relation (2”) indique alors la différence de 
potentiel interne entre deux solutions saturées d’un même sel de B* 
(XRD par exemple): °p — “p——2,3(RT/F)log‘P(XRb) et cette difré- 
rence dépend de l’anion utilisé par l’intermédiaire de ‘P(XRb). 

(3) Hypothèses du type : T(N) — T(B*), où N désigne une molécule 
neutre (c’est le cas, par exemple, de l’hÿpothèse de Strehlow qu uti- 
lise le couple ferrocène-ferricinium : Fe/Fe*). Le calcul est analogue 
au précédent puisque ‘T(B*) peut être déterminé expérimentalement par 
S(C. sat. Fe) 


avec SP(Fe) = Car le) 


ST (Fe+) —=ST (Fe) = 


— 
SP (Fe) 


On en déduit qu’à l’équilibre entre deux solutions saturées d’un même sel 
de ferricinium (ŸFe) on aura : p — “p— (2,3 RT/F)log[*P(Fe)/P(YFe)], 
où le résultat dépend à nouveau de l’anion par ‘P(YFe). 

(4) Des considérations de mobilités nous ont conduit (*) à poser : 
‘p— ‘p— o entre deux solution saturées de KCI lorsque S est un mélange 


Pa 
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hydroorganique. La relation (3”) montre que cette hypothèse est équivalente 
à T(K*) = T(CI) et est donc du même type que celle de Popovych (*). 
Dans ce dernier cas, nous avons montré que si l’hypothèse est réalisée, le 
potentiel de jonction : *d — *L entre les deux milieux n’est pas nul. Les 
potentiels externes Ÿ sont liés aux potentiels internes ® par la relation : 
p— Y + yet si les potentiels de surface y peuvent être considérés comme 
constants (?) : y—Cte—y"— 9 (les indices ° indiquant que les 
potentiels sont relevés dans un milieu de charge nulle) on obtient : 
Sb — Fb — (Sp — Ep) — (Sp® — ot), ce qui dans les cas (1) et (4) conduit 
es Sh — Eb = Fp° So, 

Les résultats exposés précédemment peuvent être appliqués au calcul 
de la f.é.m. AE d’une pile du type : 


J' J J" 
Pt, H:/H+ aqueux/AB saturé/AB saturé/H+ solvant S/H;, Pt ; 
concentration € aqueux solvant 8 concentration c’ 
2,3RT 





AE — (Sp _ Ep) Pre OBS (1) Fe Le 0 c') |: 
F O D E(YS c) 

Si l’on néglige, en première approximation, les potentiels dus à la diffusion 
aux jonctions J’ et J”, la différence ‘® — “o prend les valeurs calculées 
précédemment et il est possible d’utiliser KCI comme sel AB puisque les 
diverses hypothèses de calcul conduisent à des valeurs de T(K*) et 
ST (CI) que l’on peut reporter dans la relation (3). La f. é. m. standard 
d’une telle pile 

__2,3RT 


(4) ao 2 


[log (CI) — logT (K+) + 2 logT (TT) ] 

réalisée avec le méthanol comme milieu $, a été déterminée par Debionne (‘) 
qui trouve AE°— 0,117 V. Cette valeur prolonge correctement les déter- 
minations déjà effectuées dans les solvants mixtes eau-méthanol (°) et peut 
être comparée à celles que l’on déduit des valeurs de F rassemblées par 


Bates (*). 


TABLEAU. 
Référence. logr(CI). logT(K+). logrT(H+). AE le (MV)- 
Izmaïlov............ h,1 1,1 2,9 170 
Popovych........... 1,84 2,00 2,09 119 
Strehlow............ 4,10 —0,02 0,03 124 


L'accord avec les valeurs proposées par Popovych ou Strehlow est donc 
excellent, mais il permet seulement de s’assurer de la cohérence interne des 
calculs effectués par ces auteurs et non de la validité de leurs hypothèses 
respectives. En effet, bien que le terme ‘? — “p fasse apparaître la diffé- 
rence des coefficients de transfert d’un anion et d’un cation, la valeur AE° 
peut être prévue à partir de mesures effectuées dans le milieu S et dans 
l’eau. Ainsi, dans le cas du méthanol, la détermination du potentiel stan- 


1928 — Série GC C. R. Acad. Se. Paris, t. 270 (15 juin 1970). 


dard de l’électrode Ag, AgCl (*) et du produit de solubilité de KCI (*) 
fournit : logl'(H*) F(CT) = 3,93 et logl'(K*) F'(CI) = 3,84, d’où l’on 
déduit : logl'(CI) — log l'(K*) + 2 logl'(H*) = 4,02, soit : AE°= 0,119 V. 
De même, les valeurs de AË° déduites par (4) des résultats obtenus par 
Popovych (®) dans les mélanges d’eau et d’éthanol concordent parfaitement 
avec les valeurs expérimentales de Douheret (}. Cet accord prouve la 
validité du calcul que nous venons d'effectuer et montre qu'il est effecti- 
vement légitime de négliger la somme des potentiels de diffusion dus aux 
jonctions J’ et J”. 


(*) Séance du 8 juin 1970. 
(:) R. GABortrAUD, J. Chim. Phys., 66, 1969, p. 10. 
() R. GABorIAUD, J. Chim. Phys., 67, 1970, p. 349. 
(*) O. Porovycx, Anal. Chem., 38, 1966, p. 558. 
(:) J. L. DEBIONNE, Thèse, Nancy, 1970. 
(5) G. DouHÉRET, Bull. Soc. chim. Fr., 1967, p. 1412 et 1968, p. 513. 
(6) R. G. BATESs, Solute-Solvent Interactions, édité par J. F. Coetzee et C. D. Ritchie, 
Dekker, New-York, 1969, p. 66. - 
() GC. L. DE Lien, P. F, M. Luycxx, M. REHBACH et A. A. WIENECKE, Rec. Trav. 


chim., Pays-Bas, 79, 1960, p. 713. 
() A. J. Drzz, C. M. IrkowiTz et O. PorovzcH, J. Phys. chem., 72, 1968, p. 4580. 
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MÉTALLOGRAPHIE. — Jnfluence des traitements de surface physicochimiques 
sur la perméabilité de l'hydrogène cathodique à travers le fer de haute 
pureté. Note (*) de M. JEan-Louis Dirrarp, présentée par M. Georges 
Chaudron. 


L'influence de différents traitements de surface physicochimiques sur la perméa- 
bilité de l’hydrogène cathodique à travers le fer pur a été étudiée. Les phénomènes 
superficiels provoqués par ces traitements peuvent être une cause d’erreur dans la 
détermination des paramètres de la diffusion. 


Dans une Note précédente (*) nous avons étudié les conditions d'obtention 
d’un coefficient réel de diffusion de l’hydrogène dans le fer de zone fondue. 
La solution utilisée pour le chargement est une solution normale d’acide 
sulfurique contenant 5 mg.l-* de As:0,. Une étude théorique de nos résul- 
tats (*) et de ceux de W. Raczynskiet Mme Talbot-Besnard (*), nous a amené 
à donner une valeur du coefficient de diffusion de l’hydrogène dans le fer 


pur telle que 
7.10% CM°.5 ZT Diyc<7,8.10 5 cm°.s—!. 


Les membranes utilisées ont été préparées par laminage puis recuites 
24 h à 8500C et refroidies lentement sous courant d'hydrogène; elles sont 
ensuite montées sur l’appareil de diffusion; leur état de surface est alors 
« brut de recuit ». 

L'analyse théorique des courbes de diffusion ayant montré que l’influence 
des phénomènes superficiels peut conduire à des erreurs non négligeables 
sur les paramètres de la diffusion, nous avons pensé qu'il était nécessaire 
d'étudier l'influence de deux types courants de traitements de surface sur 
la perméabilité de l'hydrogène à travers des membranes de fer pur. 

Les différents traitements envisagés sont le polissage électrolytique dans 
une solution acétoperchlorique contenant 95 % d’acide acétique et 5 % 
d'acide perchlorique et le polissage chimique dans une solution d’eau oxy- 
génée « 110 volumes » contenant 3 % d’acide fluorhydrique. 

Tous les échantilolns sont lavés à l’eau distillée et séchés à l’alcool après 
traitement, leur épaisseur est égale à 0,155 cm. 

Nous avons tracé les courbes P = f(t) donnant la vitesse de perméation P 
en fonction du temps pour des membranes ayant subi chacun des traite- 
ments définis plus haut et dans les mêmes conditions de polarisation. . 

Les courbes P = f(t) relatives à l’échantillon brut de recuit (courbe R), 
poli électrolytiquement (courbe E), et poli chimiquement (courbe C), sont 
tracées à la figure 1; ces courbes ont été obtenues lors d’une première pola- 
risation à 2 mA.cm *?. Nous voyons que la vitesse de perméation évolue 
différemment en fonction du temps suivant le traitement subi par l’échan- 
tillon. 
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TABLEAU. 
E poli C poli 
R brut électrolyii- chimi- 
de recuit. quement. quement. 
Pa (CHt C8 issue n eee. 11,2.1075 9,4.10—5 15,5.10* 
D (CHE DS tee 7,5.10 5 8,9.10 G,7.10% 


= 


Pour les courbes E et R le régime stationnaire n’est pas atteint au bout de 
20 mn de polarisation; dans le cas de l’échantillon poli chimiquement 
(courbe C), la vitesse de perméation est toujours supérieure à celles relatives 


Pem cm 2 51. 10 S 


10 € [poli chimique 


5 R (brut de recuit 


poli électrohtique) 


0 1 10 20 
t/ran. 


Fig. r. — Courbes P = f(t); densité de courant cathodique I = 2mA.cm-*: 
les indices R, E et C correspondent respectivement à*des membranes brute de recuit (R), 
polie électrolytiquement (E) et chimiquement (C). 


aux échantillons polis électrolytiquement (courbe E) et brut de recuit 
(courbe R). L'influence de l’oxydation superficielle sur la vitesse de per- 
méation a déjà été observée (*), cette oxydation provoque un accroisse- 
ment considérable de la vitesse de perméation. 

À la suite de cette expérience nous avons tracé des courbes de diffusion 
sous une densité de courant de 9 mÂ.cm”, les courbes ont présenté un 
régime stationnaire qui permet le calcul de la vitesse de perméation sta- 
tionnaire P, et du coefficient de diffusion expérimental D. Le tableau pré- 
sente les valeurs de P, et de D pour les différents échantillons. 

Les courbes P = f(t) relatives aux échantillons polis électrolytiquement 
et chimiquement présentent des irrégularités dans le régime transitoire et 
les coefficients de diffusion expérimentaux se situent en dehors du domaine 
déterminé précédemment. 
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Nous voyons que les conditions expérimentales nécessaires pour obtenir 
le coefficient de diffusion de l’hydrogène dans le fer (*) dépendent de l'état 
de surface choisi pour les membranes de diffusion. 

Ce résultat était prévisible car les conditions d’élimination des phéno- 
mènes superficiels doivent être influencées par l’état de la surface sur laquelle 
ils se produisent. 

Nous avons voulu, d'autre part, étudier l’évolution des différentes sur- 
faces au cours d’une polarisation cathodique prolongée. Pour cela, nous avons 
effectué successivement trois polarisations cathodiques sous 9 mA .cm”*. 
L'origine des temps a été prise au début de la première polarisation sous 
gmÂ.cm? dont nous avons exposé les résultats. Pour chaque membrane 


P,t 
PR° 





0 1 10 t/h. 


Fig. 2. — Variation du rapport si. i—R,Eouc, 


en fonction du temps pour des polarisations successives sous 9 mA.cm* 
séparées par une polarisation prolongée sous 2 mA.cm*. 


nous avons porté le rapport de la vitesse de perméation stationnaire au 
temps { à la vitesse de perméation stationnaire au temps o pour les mem- 
branes brutes de recuit. Les valeurs de ces rapports en fonction du temps 
ont été portées figure 2. 

Nous constatons que le rapport Px/Px, reste sensiblement voisin de 1, 
ce qui permet de dire que l’évolution de la surface est négligeable dans le 
cas de l’échantillon brut de recuit. Dans le cas de l’échantillon poli électro- 
lytiquement le rapport P./Px, augmente graduellement; pour l’échantillon 
poli chimiquement nous observons une diminution progressive du rapport 
Pc/Pr 

Ces résultats montrent que l’évolution de la surface peut se faire diffé- 
remment suivant les traitements préliminaires. Les échantillons ayant subi 
un traitement de surface après recuit tendent à avoir un comportement voi- 
sin de celui de l’échantillon brut après polarisation cathodique prolongée. 


\ 
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Ces expériences ont permis de montrer que les traitements superficiels 
physicochimiques peuvent avoir une grande influence sur la détermination 
des paramètres de diffusion de l'hydrogène à travers le fer; dans le cas de 
traitements électrolytiques ou chimiques de polissage, l’évolution de la 
surface peut rendre incertaine l'interprétation d’expériences entraînant 
une longue polarisation cathodique. 


(*) Séance du r°° juin 1970. 
(:) J. L. DizzarD et S. TALBOT-BESNARD, Comptes rendus, 269, série C, 1969, p. 1173. 
(2) J. L. DizzaArD, Comptes rendus, 270, série C, 1970, p. 669. 


(5) W. Raczynsktr et S. TALBOT-BESNARD, Comptes rendus, 269, série C, 1969, p. 1253. 
(*) F. DE KaAziINczY, Thèse. 


(Centre d'Études de Chimie métallurgique, 
15, rue Georges-Urbain, 
94-Vitry-sur-Seine, Val-de-Marne.) 
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MÉTALLOGRAPHIE. — Étude de l'oxydation du zirconium à haute température 
et sous basse pression d'oxygène. Note (*) de MM. Micuez Decnaurs et 
Pierre Leur présentée par M. Georges Chaudron. 


L'examen de la surface et de coupes d'échantillons de zirconium oxydés à haute 
température et sous basse pression d'oxygène, montre que durant une phase initiale, 
une couche d’oxyde mince se forme sur une solution solide zirconium-oxygène non 

F& saturée en oxygène. Dans une deuxième phase et si la pression est suffisante, une cou- 
che épaisse d'oxyde se développe sur un substrat saturé en oxygène. Par contre, si 
la pression est trop faible les facteurs anisotropiques influant sur la diffusion de l’oxy- 
gène jouent alors un rôle déterminant dans la localisation des sites où se forment en 
priorité une couche épaisse d'oxyde. Dans ces conditions la formation d’une couche 
continue épaisse s'étale considérablement dans le temps. 


Nous avons déjà montré (*) que la cinétique d’oxydation du zirconium 
sous basse pression d'oxygène pouvait être décomposée en deux périodes : 
la première correspond à une cinétique d’oxydation linéaire, la seconde à 
une cinétique pseudo-parabolique semblable à ce qui est observé lors d’oxy- 
dation sous pression atmosphérique. Le but de cette Note est de fournir 
des’éléments d'explication des phénomènes précédemment décrits. Dans un 
premier temps, nous décrivons les phénomènes qui accompagnent la période 
de cinétique linéaire, puis dans un deuxième temps ceux qui accompagnent 
la période de cinétique parabolique. : 

L’examen optique d'échantillons de zirconium dont le traitement d’oxy- 
dation a été interrompu alors que la cinétique était encore linéaire, montre 
que la surface se recouvre dès les premiers instants de l’expérience d’une 
couche mince d’oxyde transparent, que le traitement ait été entrepris à 
température inférieure ou supérieure à 8600C (c’est-à-dire en phase « hexa- 
gonale compacte ou en phase f cubique centrée). Cette couche également 
observée lors d’oxydation à pression atmosphérique ressemble aux couches 
d’oxyde obtenues par oxydation anodique et donne lieu à la formation de 
teintes d’interférence dont la couleur est fonction de l’épaisseur de l’oxyde. 
Quand l’expérience a lieu en phase « la teinte généralement jaune très claire 
paraît uniforme, mais l’examen microscopique met en évidence de légères 
variations d'épaisseur d’un grain à l’autre qui s’accentuent en fonction du 
temps. Ce phénomène a été filmé en continu à l’aide d’un microscope à 
platine chauffante et les observations consignées dans une Note précé- 
dente (?). L'interprétation que nous en avions donnée doit cependant être 
partiellement modifiée à la lumière d'observations complémentaires. Quand 
le traitement a lieu à température supérieure à 860°C, on observe une succes- 
sion de coloris passant du mauve à de nombreuses nuances de bleu puis au 
jaune en fonction du temps. 

L'examen microscopique des coupes de ces échantillons n’apporte 
rien de révélateur quand l’oxydation a lieu en phase &. La couche d’oxyde 
trop mince (5o à 5ooÂ d’après la couleur des teintes d’inerférence) est 
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invisible. Par contre, l’examen d’échantillons oxydés au-dessus de 8600C, 
montre que la couche d'oxyde mince superficielle se forme préalablement à la 
saturation en oxygène du substrat métallique. On peut en effet différencier 
et localiser avec précision au microscope optique les zones, qui pôssédaient 
la structure 5 à la température d’ expérience et qui se sont retransformées 
en « au refroidissement, de celles qui ont subi la transformation B —+ « 
par suite de la saturation en oxygène du métal $. Par ce moyen, on constate 
que les coupes d’échantillons oxydés quelques minutes en phase 6 ne per- 
mettent pas de mettre en évidence l’existence d’une zone superficielle B 
transformée en & par suite du chargement en oxygène. Par contre, les 
échantillons oxydés plus longtemps dans les mêmes conditions permettent 
de constater la présence simultanée sur un même échantillon de zones 
superficielles 8 transformées en & et de zones $ non encore saturées en 
oxygène (fig. 1 et 2). Pour des temps plus longs on retrouve le schéma clas- 
sique observé lors d’oxydations à température supérieure à 8600C d’une 
zone métallique « prise en sandwich entre une couche d’oxyde ‘extérieure 
et un cœur f. Cette présence simultanée de zones superficielles &« et $ 
se traduit par un faciès de la surface caractéristique suivant que le substrat 
était « ou 6 à la température d’expérience (fig. 3). Les plages à à substrat « 
présentent une microdureté superficielle très supérieure à celle des piètre 
à substrat 6 (dureté Vickers sous 50 g de 600 kg.mm”*? contre 300 kg.mm”? 
en moyenne respectivement). Par ailleurs les plages à substrat & n’appa- 
raissent qu’à l’issue de plusieurs minutes de traitement (5 mn à 12000C 
sous 10 * Torr) et occupent la totalité de la surface plusieurs dizaines de 
minutes plus tard (30 mn à 12000C sous 10 * Torr). Dans l’intervalle, les 
deux types de plages coexistent (fig. 4). 

Les échantillons dont l'oxydation a été arrêtée durant la phase de ciné- 
tique parabolique présentent des aspects très variés suivant la pression 
d'oxygène. Si la pression est au moins égale à 107* Torr, on observe la 
formation d’une couche épaisse d’oxyde à partir de l’oxyde « primaire » 
mince. La croissance de cet oxyde se fait généralement suivant un processus 
aciculaire déjà décrit [(*)}, (*), (‘)]. À partir du moment où la couche épaisse 
s’est constituée, le phénomène d’oxydation est presque identique à ce qui 
est observé sous pression atmosphérique tant du point de vue cinétique 
de croissance qu’aspect des coupes des couches d’oxyde ou-des courbes de 


EXPLICATIONS DES PLANCHES. 


Fig. 1. — Zirconium ne 30 mn à 12000C sous 10—* Torr. Présence d’une zone B + «. 
(G X 300.) 


Fig. 2 — Même échantillon sans zone Ba. Le liseré représente l’oxyde. (G x 300.) 


Fig. 3. — Zirconium oxydé 20 mn à r200°C sous 10—* Torr. Zones claires à substrat a, 
zones sombres à substrat fB. (GX 470.) 
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Fig. 5. — Zirconium oxydé 73 h à 85o0C sous1o —: Torr. Hauteur des bourrelets d'oxyde; 
2 um. (G X 800.) 


& 


Fig. 6. — Zirconium oxydé 92 h à 8oo°C sous 10—* Torr. (G X 60.) 
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microdureté-pénétration. Par contre, l’aspect superficiel de l’oxyde peut 
être différent et surtout la couche d’oxyde semble être plus fragile ce qui se 
manifeste par l’apparition durant le refroidissement d’un réseau dense de 
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Fig. 4. — Dureté Vickers superficielle (charge 50 g) 
en fonction du temps d’oxydation. 


fissures dont certaines se prolongent dans la zone « riche en oxygène. Si 
la pression est égale ou inférieure à 107* Torr la phase d’oxydation parabo- 
lhque s'accompagne d’une diversification des processus de germination 
hée au fait que l’apport d'oxygène très réduit permet aux différents fac- 
teurs anisotropiques influant sur la diffusion de l’oxygène dans le zirco- 
nium de se manifester d’une manière plus déterminante que sous haute 
pression. Des bourrelets d’oxyde d’épaisseur notable se forment ainsi à 
l’aplomb des joints longtemps avant que le cœur des grains n’en soit recou- 
vert (fig. 5). | 

Au cœur des grains la germination aciculaire (fig. 6) cœxiste avec d’au- 
tres processus plus isotropes, au moins à l’échelle microscopique. 
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En conclusion, nous pensons qu’une couche mince d'oxyde dont l’épaisseur 
est fonction de la température, de la pression et à un moindre degré de 
l'orientation cristallographique du substrat et du temps d’oxydation, 
préexiste à la saturation du métal. Cette couche mince Joue sans aucun doute 
un rôle régulateur durant la phase linéaire de l’oxydation du zirconium. 
Pour une pression égale ou supérieure à 10° Torr une couche épaisse d’oxyde 
se développe à peu près uniformément sur toute la surface à partir du 
moment où le zirconium est saturé en oxygène. On retrouve alors le modèle 
classique de l’oxydation du zirconium qui néglige les effets anisotropiques 
de l'orientation cristallographique et des joints de grains. Sous très basse 
pression cependant, ces effets ne peuvent plus être négligés, l'influence des 
joints de grains étant trop importante. 


(*) Séance. du 1° juin 1970. 

() M. DEecuamps et P. Leur, Comptes rendus, 270, série C, 1990, p. 169. 

(*) M. DEcxAMPs, J. DEBUIGNE et P. LEHR, Comptes rendus, 268, série C, 1969, p. 1499. 
(5) J. Paipasst et J. NrerLicx, Comptes rendus, 267, série C, 1968, p. 1085. 

(*) G. BERANGER et P. LACOMBE, 9° Colloquende Métallurgie, C. E. N., Saclay, juin 1965. 
(5) M. PERDEREAU et J. BARDOLLE, Comptes rendus, 256, 1963, p. 4664 et 4895. 


(Centre d’ Études de Chimie métallurgique, 
15, rue Georges-Urbain, 
94- Vitry-sur-Seine, Val-de-Marne.) 
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PHYSIQUE DU MÉTAL. — Mode de déformation particulier aux composites 
à faible fraction volumique de fibres. Note (*) de MM. Hervé Bisrine, 
Grorces SEi8EL, Maurice Rasinoviree et JEAN-Luc MarTin, présentée par 


M. Robert Legendre. 


En appliquant le principe de la solidification unidirectionnelle des eutec- 
tiques aux systèmes pseudo-binaires, nous avons pu montrer (*) la possi- 
bilité d’élaborer par cette voie des composites réfractaires à haute résistance, 
susceptibles de surclasser les meilleurs superalliages connus. 

Cependant, l’un des problèmes les plus préoccupants des superalliages 
modernes de très haute résistance est leur manque de ductilité, particu- 
lièrement à la température ambiante et aux températures modérées. Le 
même problème se pose dans le cas des matériaux composites à fibres, 
car la littérature prévoit (?) que lorsque la fraction volumique des fibres 
est suffisamment élevée pour assurer un renforcement, le matériau acquiert 
un comportement fragile, la rupture des fibres entraînant la rupture immé- 
diate du composite. à 

De fait, nos alliages présentènt un comportement mécanique différent. 
Ces matériaux sont constitués par des matrices métalliques à base de Co, 
de Fe ou de Ni, renforcées par des fibres de carbures de métaux de tran- 
sition (TaC, NbC, TiC, etc.). Obtenues par croissance à partir d’un bain 
fondu, les fibres possèdent les caractéristiques de véritable whiskers. Les 
déterminations expérimentales faites directement sur les filaments de TaC 
extraits de leur matrice ont confirmé que ces fibres monocristallines, dont 
l’axe de croissance est la direction cristallographique < 100 >, ont un 
. diamètre de 0,3 à 0,8 tt, le rapport longueur sur diamètre compris entre 3 000 
et l'infini, et une charge de rupture supérieure à 1000 hb (essai de traction 
à l’ambiante). Elles assurent un renforcement sensible de la matrice 
même pour une fraction volumique relativement faible et confèrent ainsi 
au matériau un comportement mécanique remarquable : résistance élevée 
jointe à une excellente déformabilité. 

DÉFORMATION À TEMPÉRATURE AMBIANTE. — à. Étude macroscopique. — 
La figure 1 a montre deux diagrammes contrainte-déformation, typiques 
de cette classe des matériaux, enregistrés au cours d’essais de traction 
à l’ambiante, à la vitesse de déformation de 1,3.10* par seconde. 

Ïl est remarquable de vérifier sur l’éprouvette rompue que l’allongement, 
de l’ordre de ‘20 à 30 %, est régulièrement réparti sur toute la longueur 
du fût. La rupture intervient au cours de la consolidation, sans instabilité 
de déformation, à une contrainte supérieure au crochet de traction. 

L'examen des coupes micrographiques des échantillons prélevés sur 
éprouvettes d’essais de traction interrompus aux différents stades de la 
courbe montre que : 


— dans la zone pseudo-proportionnelle, les fibres restent intactes; 
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— dans la zone du palier, les fibres cassent progressivement, sur toute la 
longueur du fût, en fragments de longueur irrégulière; 

— dans les éprouvettes étirées jusqu’à rupture, les fibres sont fragmen- 
tées en tronçons réguliers d’une longueur égale environ à 2 à 3 fois le 
diamêtre, séparées par des intervalles également très réguliers, sur toute 
la longueur du fût de l’éprouvette (fig. 1 b). 

Ce comportement particulier s’explique : 

19 par la présence de fibres de haut module et de haute limite élastique 
ayant une excellente adhérence à la matrice, comme le montre la figure 2 : 
une fissure de fatigue se propage longitudinalement dans la fibre sans 
décohésion à l'interface; . 

2° par la déformation différentielle des fibres et de la matrice qui accroît 
la capacité de durcissement de cette dernière par multiplication en 
avalanche des dislocations aux interfaces et blocage des glissements 
croisés (*). Ce blocage, progressif dans le cas d’une faible fraction volu- 
mique de fibres, explique la ductilité observée. Dans le cas d’une forte 
fraction volumique, ce blocage devient trop brutal et le composite perd 
la capacité de déformation macroscopique. 

b. Observations microscopiques. — La préparation des lames minces par 
la méthode de polissage électrolytique et d’attaque chimique alternés (*) 
permet la microdifiraction électronique simultanée des fibres et de la 


EXPLICATION DES PLANCHES. 


Planche I. 
Fig. 1. — Traction à l’ambiante: (a) courbes contrainte-déformation; (b) micrographie 
électronique par balayage d’une éprouvette après rupture, section longitudinale, 
Fig. 2. — Éprouvette de fatigue rompue en flexion alternée à l’ambiante. Section longi- 


tudinale, micrographie électronique par balayage. 


Planche II. 


Fig. 3. — Coupes transversales des composites non déformés : (a) micrographie électro- 
nique par transmission et diffraction simultanée des deux phases : les taches avec 
satellites (défauts d’empilements) appartiennent à la matrice Co-Cr-Ni; (b) fibre de 

Co-Cr-Tac. 

Fig. 4. — (a) et (b), coupes transversales des composites Co-Cr-TaC après traction à 
lambiante de 22 %. Micrographies électroniques par transmission illustrant deux 
configurations différentes de dislocations dans les fibres de TacC. 


Planche III. 


Fig. 5. — Coupe transversale prélevée dans une éprouvette Co-Cr-Ni-TaC après défor- 
mation à l’ambiante de 30 %. (a) et (b), micrographies électroniques par transmission 
de la même fibre de TaC après basculement relatif de 2° 50° autour de l’axe B; (c) pro- 
jection stéréographique de la même plage. | 
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Planche IV. 


à 


Fig. 6. — Éprouvette Co-Cr-TaC rompue en traction à 8oo0C. (a) micrographie électro- : 
nique par balayage, section longitudinale; (b) fractographie électronique par balayage. 


matrice. La figure 3 a montre que les deux réseaux cristallins de struc- 
ture C. F. C. sont parallèles, les faces d’accolement ayant pour plans prin- 
cipaux les plans {110} et {100}. (L’axe de croissance commun de deux 
phases est la direction <100 >, une des faces du cube étant parallèle au 
plan de la figure.) 

” La figure 3 b d’un composite complexe non orme est typique : aucune 
dislocation n’est visible dans la fibre, alors que le TaC lamellaire à trois 
branches de l’eutectique orienté Co-TaC (‘) en contient. Ainsi, les 
fibres de TaC de section polygonale convexe paraissent plus parfaites. 

Cependant, des dislocations apparaissent dans ces mêmes fibres de TaC 
après déformation du composite (fig. 4). Ceci est une preuve directe — la 
première à notre connaissance — de la déformation plastique des mono- 
cristaux de carbure de TaC en traction à température ambiante. 

L'analyse géométrique de ces dislocations, basée sur les effets de 
contraste (fig. 5) permet de déterminer les éléments de glissement du TaC 
à l’ambiante : les traces du plan de glissement des dislocations sur les faces 
de la lame fournissent d’abord deux directions distinctes (M) et (N); 
l’autre direction définissant les plans de glissement est celle des vecteurs 
de Burgers, supposés du type 1/2 € 110 », comme dans le TiC (*), et choisis 
d’après les contrastes observés parmi les six vecteurs de ce type. 

On trouve ainsi deux systèmes de glissement possibles : 1/2 € 110 » {111} 
admis dans les carbures de transition (°) et 1/2 € 110 > {110}, typique de 
vrais cristaux ioniques, mais qui surprend pour un composé de type 
interstitiel où l’arrangement d’atomes métalliques est du type C. F. C. 
Cependant, ce système de glissement a été suggéré à chaud pour ZrC (”) 
et tout récemment pour TaC (®). 

Quant au défaut à franges C (fig. 5), il est situé dans le plan (111). Nous 
en avons observé souvent sur ces fibres de TaC dont l’énergie de défauts 
d’empilement doive être élevée (composition très proche de la stæchio- 
métrie). | 

Cette faculté de dissociation de dislocations pourrait alors être due à un 
effet d’impureté en solution et indique, par là, une possibilité éventuelle 
d'augmenter la résistance à la déformation des fibres monocristallines 
de TaC. 

DÉFORMATION A HAUTE TEMPÉRATURE. — À haute température, les 
courbes de traction montrent toujours la partie pseudo-élastique et le 
crochet; cependant, à partir d’une certaine température, variable avec la 
nature de la matrice, la consolidation disparaît progressivement : une 


D: 


æ 
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striction se produit et l’éprouvette continue de s’allonger dans cette zone. 

L’allongement n’étant plus uniformément réparti, seule la zone de 
rupture présente les fibres fracturées en faibles tronçons de longueur 
uniforme (fig. 6 a). La fractographie électronique par balayage (fig. 6 b) 
met en évidence le même mode de rupture qu’en traction à froid (fibres 
au fond de cupules) avec une plus grande ductilité de la matrice. 

C'est en fluage à haute température que le renforcement par fibres 
confère à ces composites leurs qualités essentielles. Le mécanisme de 
déformation n’est pas connu. Contrairement aux monocristaux où le fluage 
débute généralement par une période d’incubation avec point d’inflexion 
— nous avons également observé ce phénomène sur les super alhages 
à cristallisation orientée (*) — dans ces composites, la première période 
est à vitesse décroissante. Elle est suivie d’une longue zone stationnaire 
à très faible vitesse et la rupture n'intervient qu’au bout d’une troisième 
période bien marquée, à vitesse lentement croissante. , 


(*) Séance du 8 juin 1970. 

() H. BrBRING, M. Raginovircx et C. SEIBEL, Comptes rendus, 268, série C, 1969, 
p. 1666.” | 

(?» A. KELLY, Strong Solids, Clarendon-Press, Oxford, 1966, p. 131. 

(3) J. FRIEDEL, Communication privée. 

(+) J. P. TROTTIER et R. GRAF, Comptes rendus, 268, série B, 1969, p. 1381. 

(5) H. BrBriNe et G. SEIBEL, Comptes rendus, 268, série C, 1969, p. 144. 

(6) G. E. Hozzox et R. E. SMALLMAN, J. Appl. Phys., 37, 1966, p. 88. 

() D. W. Lee et J. S. HAGGERTY, J. Amer. Ceram. Soc., 52, 1969, p. 641. 

(8) D. J. RoweztrrE et W. J. WARREN, J. Mat. Se., 5, 1970, p. 345. 

() H. BrBriNG, 35th Meeting, A.G.A.R.D., London, 1970, Conf. Proc. n° 64; 
O.N.E.R.A., T. P. n° 795, 1970. 


__ (Office National d'Études 
et de Recherches aérospatiales, 
Direction Scientifique des Matériaux, 
29, avenue de la Division-Leclerc, 
92-Châtillon-sous-Bagneux, 
Hauts-de-Seine.) 
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MÉTALLURGIE. — Jnfluence de la composition d’alliages Fe-C-S1 contenant 
moins de 7 % de carbone et moins de 15 % de silicium, refroidis très rapi- 
dement par coulée, sur la structure de leur matrice et la morphologie du 


graphite. Note (*) de M. Bernarn Vieneron, présentée par M. Georges 
Chaudron. 


Nous obtenons à la fois les composés métastables cémentite et silicocarbure 
de Maries (?), dont nous traçons les domaines d’existence, et du graphite. Le graphite 
sphéroïdal se forme dans les alliages hypereutectiques. 


Les alliages ternaires Fe-C-Si sont préparés, à partir d’un binaire Fe-C 
et de silicium, au four à induction de fusion et coulée sous vide (‘). Le binaire 
Fe-C est obtenu par fusion et coulée sous vide d’un fritté de fer ex-carbo- 
nyle et de carbone de pureté spectrographique. Les puretés des différents 
constituants des alliages sont les suivantes : 

Fer excarbonyle : C, 0,040 %,; N:, 0,022 %, Où, 0,22 Y. 

Carbone (analyse spectrographique) : traces de Si, Mg, AI, Cu, Fe. 


Silicium : Résistivité, plus de 100 Q/cm. 






Domaine des font 
industrielles 





Fig. 1. Fig. 2. 
Fig. 1. — Constituants métastables des alliages Fe-C-Si; 
limites des domaine de la cémentite et du silicocarbure. 
- A Fe:C; Q silicocarbure; © Fe;:Si. 


Fig. 2. — Représentation sur le diagramme ternaire Fe-C-Si 
des différentes formes du graphite. 
Relation avec les domaines des phases métastables. 


graphite sphéroïdal (donnant une croix en lumière polarisée); 
graphite nodulaire (ne donnant pas de croix en lumière polarisée); 
graphite primaire lamellaire; 

graphite sphéroïdal ou nodulaire déchiqueté; 
Y 


>e< graphite interdendritique; 


::—0e 


—— limites des domaines à cémentite et silicocarbure (d’après la figure :); 
—— ligne d’eutexie, d’après Schürmann et Hirsch (5). 
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Le creuset de fusion est en pisé réfractaire à base d’alumine. Nous main- 
tenons le métal en fusion pendant 15 mn avant la coulée qui est effectuée 
dans une lingotière en cuivre de section droite rectangulaire de 5 X 20 mm° 
refroidie énergiquement par circulation d’eau dans ses parois; on réalise 
ainsi une vitesse de refroidissement de 1000°C/s à o5o°C. 


TABLEAU. 


Identification du silicocarbure de Maries. 


(A) Nos résultats; (B) D’après Street et Owen (°). 


._ À A. A. - 
me, . B. A  , B. Se, B. 

L d(i) d (À). L .d(A) d (4). L di). d (A). 
Î 2,958 2,99 M  :1,96 1,956 Î 1,65 - 
Î 2,833 — M 1,94 1,937 TI 1,625 — 
M 2,52 2,518 M 1,92 — Î 1,608 1,603 
M 2,317 _ Î 1,89 1,899 TI 1,58 1,585 
M 2,216 2,212 TT 1,88 1,869 TL 1,53 1,537 
M 2,18 2,174 M 1,84 — TT 1,50 _ 
F 2,09 _ M  :,82 1,827 TT 1,49 _ 
F 2,08 2,076 Î 1,81 1,803 Î 1,47 1,495 
F 2,073 = f 1,794 _ f 1,46 1,455 
F 2,05 2,044 Î 1,78 1,776 TF 1,45 — 
TF 2,01 Fer-silicium Î 1,74 _ M  :1,42 Fer-silicium 
M 1,98 1,974 Î 1,70 1,705 ’ 1,375 1,377 
M  :1,97 _ Î 1,68 1,701 


d(À) est l’équidistance des plans réticulaires réflecteurs. 
Intensités : TF, très forte, F, forte; M, moyenne; f, faible; Tf, très faible. 


Le diagramme ternaire de la figure 1 montre que la cémentite apparaît 
seule dans un large domaine qui jouxte l’axe du carbone. Elle est mélangée 
au silicocarbure identifié d’abord par Marles (*) puis par Street et Owen (*) 
dans un domaine relativement étroit. Le silicocarbure dont nous avons déli- 
mité approximativement la zone d’existence coexiste avec une matrice 
formée, soit par la silicoferrite (refroidissement rapide), soit par Fe;Si 
(refroidissement lent), soit par leur mélange. | 

La cémentite a été identifiée par micrographie, radiocristallographie êt 
analyse thermodilatométrique, le silicocarbure par micrographie et radio- 
cristallographie seulement. 

Le tableau ci-dessus établit la quasi-identité entre le constituant X 
d’Owen et Street [(*), (*)] et le silicocarbure que nous observons. 

Le diagramme de la figure 2 met en évidence la forme du graphite qui est 
associé aux constituants métastables. On voit que le graphite sphéroïdal 
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3. Micrographies optiques d’un alliage 








(a) Échantillon refroidi à la vitesse de 10000C/s à 950°C : sphéroïdes de graphite entourés 
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cest tout à fait remai quable que le graphite sphéroïdal n'apparaît 
| icore que dans les alliages de composition hypereutectique. 
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En conclusion, on voit que des alliages, dépourvus de magnésium, mais 
relativement riches en silicium, obtenus par fusion et coulée sous vide 
peuvent contenir des quantités notables de graphite sphéroïdal. La seule 
condition à laquelle ils doivent satisfaire est d’être hypereutectiques. 

Cette observation ne s’applique pas aux fontes industrielles qui ne contien- 
nent pas une quantité suffisante de silicium. 


(*) Séance du 11 mai 1970. 

(*) Les analyses chimiques ont été effectuées au Centre de Recherches de Pont-à-Mousson. 
(2) D. Marces, J. Iron Steel Inst., avril 1948. 

(5) W.S. OwEn et B. G. STREET, J. Iron Steel Inst., septembre 1952. 

() J. G. HumPureys et W.S. OWwEN, J. Iron Steel Inst., maï 1961. 

(5) E. ScxüRMANN et Hirscu, Geisserei Tech Wiss Beihefte, 18 jahrgang, 1966, Heft 1. 


{ 
(Laboratoire de Métallurgie 
et Chimie du Solide 
de la Faculté des Sciences de Nancy, 
associé au C. N.R.S. 
sous le n° 26, 
Groupe de Métallurgie physique, 
E.N.S.M.I.M., 
parc de Saurupt, 54-Nancy 
Meurthe-et-Moselle.) 
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8 
MÉTALLURGIE. — Détermination des points M, et M; de transformation 
martensitique des aciers à l’aide d’une méthode dilatométrique différentielle. 
Note (*) de M. Bennarp Micnor, présentée par M. Georges Chaudron. 


Deux capteurs inductifs de déplacement dont les bobines réceptrices sont 
montées en opposition ont leurs noyaux liés respectivement à l’échantillon et à 
l’étalon. On évite les transformations perlitique et bainitique grâce à un refroidis- 


sement rapide. On approche M, à une vitesse inférieure à 1°C/s. Quelques exemples 
sont donnés. 


Les d’échantillon et d’étalon (fig. 1) sont placés côte à côte dans 
le four d’austénitisation puis plongés ensemble dans un récipient contenant 
de l’eau. On interrompt leur refroidissement rapide dès que la température 
approche d'environ 200€ la température M, calculée à l’aide d’une formule 
empirique [(*) à (*)]. On poursuit le refroidissement dans l’air calme. 
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Fig. 1. — Schéma de principe des supports de l’échantillon et de l’étalon. 
(a) capteur inductif de déplacement; 
(b) palpeur; 
(c) sortie du couple thermoélectrique; 
(d) embout reliant le palpeur à ia tige poussoir; 
(e) support refroidi par circulation d’eau; 
(f) pièce permettant la fixation de l’étrier en silice; é 
(g) tige poussoir; 
(R) couple thermoélectrique:; 
(à) échantillon; 
(j) étalon. 


/ 
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Lorsque M, est dépassé, on immerge les supports dans un manchon conte- 
nant de l’air et refroidi extérieurement par de l’azote liquide. Un enre- 
gistreur galvanométrique à suiveur de spot permet d’enregistrer simulta- 
nément, sur deux voies différentes, d’une part, les variations, en fonction 
du temps, de la différence de longueur entre l’échantillon et l’étalon, d’autre 
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Fig. 2. — Reproduction des courbes expérimentales obtenues lors du refroidissement 


d’une éprouvette d’un acier Z 190 C 14 austénitisé pendant 10 mn à 105o0C. 
(a) Variations de longueur en fonction du temps; 
(b) Variations de température en fonction du temps. 


part, les variations de la température grâce à un couple thermoëélectrique 
placé au centre de l’échantillon (fig. 1). Naturellement, le couple thermo- 
électrique doit glisser librement à l’intérieur de la tige poussoir. 

Les courbes de la figure 2, obtenues sur un échantillon d’acier, représen- 
tent : 


a. les variations de longueur ; 


b. les variations de température. 

On voit que le refroidissement de l’austénite n’est accompagné par aucune 
transformation (courbes a et b). Le passage de la première à la seconde loi 
de refroidissement est enregistré sur les deux courbes. Le début de la trans- 
formation martensitique se traduit, sur la courbe a, par une brusque expan- 
sion. L’immersion de l’échantillon dans le manchon d’air refroidi par l’azote 
liquide provoque un changement de pente très marqué sur la courbe b. 
Le point M}; apparaît très nettement sur la courbe a cependant que la 
courbe b n’est pratiquement pas modifiée. 
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Fig. 3. — Courbe des variations de la température du point M,;, en fonction de 6, 
température d’austénitisation, pour un acier 100C5 maintenu en température 
pendant 10 mn. 
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Fig. 4. — Courbe des variations de la température M., en fonction?de la durée de main- 
tien à 48o°C, pour un acier Z 190 C 14 austénitisé à r100°C pendant r0 mn. Le change- 
ment de pente correspond au début de la transformation isotherme de l’austénite 
déterminé par. ailleurs en dilatométrie isotherme. 


+ 


La détermination de M, se fait, dans les meilleures conditions, à + 20°C. 
Celle de M}; est moins reproductible surtout parce que les conditions de 
refroidissement entre M, et M; ont une grande influence. 

Nous avons appliqué cette méthode à des aciers au chrome dont la tempé- 
rature M, dépend très fortement des conditions d’austénitisation. 
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La courbe de la figure 3 représente les variations de la température M, 


d’un acier 100 C5, en fonction de la température, pour des austénitisations 
de même durée. 


On observe une décroissance très rapide indiquant un enrichissement en 
carbone aux températures comprises entre 800 et g5o°C. Au-delà de cette 


température le point M, reste pratiquement constant parce que tous les 
carbures sont redissous. 


Les courbes de la figure 4 montrent que l’on peut également suivre les 
transformations de l’austénite par détermination de son point M. 


(*) Séance du 1°° juin 1970. 
(:) A. E. NEHRENBERG, Trans. A.I.M.E., 167, 1946, p. 494-498. 
() R. A. GRANGE et H. M. STEWART, Trans. A.I.M.E., 167, 1946, p. 467-490. 
() W. STEVEN et A. G. HAYNES, J.I.S.I., 183, 1956, p. 349-359. 
(5) K. W. ANDREWS, J.I.S.I., 203, 1965, p. 721-727. - 
(Laboratoire de Métallurgie 
et Chimie du Solide 
associé au C.N.R.S. sous le n° 26, 
Groupe de Métallurgie physique, 
E.N.S.M.I.M., 
parc de Saurupt, 54-Nancy, 
Meurthe-et- Moselle.) 
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$ 
CHIMIE ANALYTIQUE. — Constante d'échange ionique en chromatographie 
sur gel. Note (*) de Mlle Yverre Wonuser, présentée par M. Georges 
Champetier. 


”w” 


- L'étude par chromatographie sur gel, à force ionique constante, de l’élution de 
différents sels, met en évidence un échange ionique entre les ions injectés et les 
ions de l’éluant. On obtient, pour différents couples ion injecté-ion de l’éluant, une 
ns 7 #7 nnEr qui peut permettre de prévoir l’élution d’un ion dans un 
luant donné. 


Une étude du comportement de quelques électrolytes par chromato- 
graphie sur gel a été entreprise (‘), sur des colonnes de dextrane (« Sephadex ») 
et de polyacrylamide (4 Bio-Gel »). Elle a été effectuée par mesure du volume 
d’élution V, de différents sels renfermant les ions CI, Na*+ ou Co?*; d’où 
la détermination du coefficient K; de Laurent et Killander (*?) 
Kw=(Ve— Vi)/V, connaissant le volume total du gel V.= V,+ V:, 
considéré comme formé d’une phase gel proprement dit, de volume V,, 
et d’une phase solution interstitielle de volume V, (le volume V, étant le 
volume d’élution d’une substance totalement exclue de la phase gel). 


+ 


La présente Note cherche à interpréter le résultat des mesures de cette 
constante, dans le cas d’un gel de « Bio-Gel » P-2 préalablement équilibré 
par différentes solutions électrolytiques de force ionique 4 — 1, employées 
également comme éluant. 


On a constaté que dans un éluant donné la valeur de K,, est la même, 
pour un ion donné, quel que soit l’ion antagoniste du sel injecté, ce qui 
prouve qu’il se fait un échange avec les ions de l’éluant, dont la concen- 
tration est très grande par rapport à celle du soluté. 


Le tableau représente le coefficient K,,, et le sel migrant formé par 
l'échange avec le sel éluant, pour chaque couple ion injecté-éluant. 

On voit que K, n’est pas constant pour un ion donné, ni même pour 
un sel donné migrant dans des milieux différents. 

On peut toutefois se demander si une constante d’échange peut rendre 
compte de l'échange d’ions ainsi mis en évidence entre les deux phases. 

En prenant à titre d'exemple le cas de Na* en présence d’un sel de cal- 
cium comme éluant, la réaction d'échange est 


2 Naf + Cas 2Naë+ Caï+ 


(les indices s et g correspondant aux phases solution interstitielle et gel). 


Les essais étant effectués à force ionique constante, le coefficient d’acti- 
vité en solution aqueuse reste constant; on peut admettre qu’il en est de 
C. R., 1970, 1er Semestre. (T. 270, N° 24.) Série CO — 127 


1950 — Série C 
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TABLEAU. 
Ion Sel 
injecté Éluant. migrant (*). Ke K yuant° 
. Nat Ca(NO:): NaNO: 0,64 1,15 0,36 se] 

» CaCl Na CI 0,56 0,93 0,34 Kna/ca 0,35 
» Co (NO): NaNO:;: 0,65 1,05 0,40 | 
, CoCl, Na CI 0,63  o,91 0,44 | “w/co 0,42 

Co?+ Ca(NO:): Co (NO:): 0,96 1,15 de ° 
; CaCb CoCL 0,79 0,93 85 | Kco/ca 0, 84 
» NaNO; Co (NO:): 1,64 0,83 2, nee | 
| Na CI CoCl 1,26 0,794 2,30 f Kco/me 2,54 

Ci- NaNO: Na Cl 0,63 0,83 0,76 
» Ca (NO:): Ca Cl 0,85 1,15 0,74 } kuyno,rvo, 75 
ÿ Co (NO:): CoCk 0,80 1,05 0,76 


(*) Pour simplifier les notations, on n’a pas tenu compte de la formation éventuelle 
d'ions complexes. 


même dans la phase gel. On définit ainsi une constante apparente, relative 
aux concentrations, qui est ici : 
= (Na); (Ca): 
(Na) (Ca)e 


[les concentrations des ions Na* et Ca?*+ étant respectivement (Na), et (Ca), 
dans la phase solution, et (Na), et (Ca), dans la phase gel]. 

Pour cet échange, la détermination de K,, a été effectuée en présence de 
Ca (NO): et de CaCl comme éluants. On a donc dans chaque cas, 


_ (Na) 
K—= Na. 





- Le rapport des concentrations correspondant à l’ion de l’éluant a été 
déterminé par deux méthodes différentes : 

19 Par analogie avec la détermination de K., on peut considérer que 
le « volume d’élution » de l’éluant (correspondant au volume d’éluant 
écoulé quand la concentration atteint 0,5 C.), déterminé par lavage à 
l’eau de la solution de gel équilibrée avec la solution d’éluant et récipro- 
quement par remplissage par l’éluant de la colonne de gel dans l’eau, 
donne le rapport C./C, des concentrations dans le gel et dans la solution : 


Vo 


— ER TT, 





20 La détermination analytique de la quantité de sel Q fixé sur la colonne 
permet également ce calcul; on a en effet, Q étant exprimé en m moles : 
= C:Vo—+ Cr Ves Cs étant la concentration de la solution interstitielle 

à l'équilibre, c’est-à-dire la concentration de l’éluant. V, et V, étant connus, 
on obtient ainsi C, d'où Kiman = Cg/ Cr: 


à 
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Les deux méthodes ont donné pour le calcul de K4n des résultats 
concordants, qui sont représentés sur le tableau. 

On peut donc calcüler la constante d'échange cherchée, qui dañs l’exemple 
ci-dessus est Ac = K5,/ Kétuant- 

Les résultats des calculs, pour les différents couples ion injecté-éluant 
sont représentés sur le tableau. On a déterminé ainsi : 


(Na)z (Ca): (Na)z (Co): 


Ve (Na) (Ca) 7 (Na) (Co)e 

. … — (C0)e (Ca) . (Go)e (Na)s 

MR (Co), (Ca) La (Co), (Na) 
(CI); (NO) 


Keno, (CD, NO : 


On voit qu’on obtient pour un échange donné une constante réelle, avec 
une approximation admissible, dans des milieux pour lesquels les valeurs 
de K, sont souvent très d'Frentes 

L’échange ionique observé au cours de l’élution d’un sel sur un gel, 
en présence d’un excès d’électrolyte, peut donc s’interpréter par une cons- 
tante d'échange. On peut noter qu'il ne s’agit pas d’un équilibre de Donnan, 
puisque tous les ions sont mobiles, et participent à cet échange. 

On peut contrôler que ces constantes ne sont pas indépendantes les unes 
des autres : | 

10 On doit avoir ÆrwycoeKcom—=1. On trouve expérimentalement pour 
ce produit de constantes une valeur très voisine de 1 (0,98 + 0,06). 

20 On peut écrire 

Ana/ca __ (Co)z (Ca): —} 
Knoyco — (Co)s (Ca)g 7°" 


Les résultats expérimentaux donnent pour knayca/ Kweyco la valeur 
0,83 - 0,06 et pour kcoc la Valeur 0,84, ce qui correspond à une assez 
bonne concordance. 

Il est donc possible de prévoir l’élution d’un ion dans un éluant donné, 
à partir de mesures correspondant à d’autres couples ion-éluant. 


(*) Séance du 8 juin r970. 
() Y. Wormser et I. M. BouRRELLY, Travail à publier. 
(2) T. C. LAURENT et J. KILLANDER, J. Chromaltog., 14, 1964, p. 317. 


(Laboratoire de Chimie IV, 
1, rue Victor-Cousin, 
75-Paris, 5°.) 
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CHIMIE MINÉRALE. — Étude de la réduction de l’ion 12-tungstoborate. 
Note (*) de MM. Rorann ConTanT, JEAN-Marc FRUCHART, GILBERT HERvÉ 
et RENÉ MassarT, présentée par M. Georges Chaudron. 


L'étude de l'ion :12-tungstoborate par polarographie permet de préciser les 
conditions d’obtention de nombreux composés réduits. 

Des composés intermédiaires instables sont mis en évidence par polarographie 
oscillographique. 


Les 12-tungstoborates (BW,:0,:)°— furent découverts par Klein (‘), 
puis par Copeaux (*) qui a préparé deux tungstoborates isomères. La sépa- 
ration des deux acides correspondants, l’un hexagonal, l’autre quadra- 


b, bb; 





Fig. 1. : 


tique, a été précisée par Souchay (*). L’ion 12-tungstoborate est stable 
à pH inférieur à 6,5; au-dessus, il se décompose en borate et tungstate (*). 
P. Souchay a noté que les courbes polarographiques des deux 1 isomères 
sont superposables (*). Elles présentent les caractères suivants : 
— en milieu HCI 0,5 M, le polarogramme se compose de trois vagues 
de 6e chacune, notées (O)-VI, VI-XII et XII-XVIII, de E;» respec- 
tfs — 0,52, — 0,64 et — 0,74 V (E. C.S.) (fig. 1 &); 
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— à partir de pH 2, deux vagues de 1 e se détachent successivement de 
la vague (O)-VI, cette dernière se rapprochant de la vague VI-XII. 
Ainsi à pH 6, le polarogramme présente deux vagues de 1e, (O)-I et I-II 
de E,; égaux à — 0,48 et — 0,70 V, suivies d’une vague de 10e puis 
de vagues mal définies (fig. 1 ci). 

La réduction des deux isomères montre que les propriétés de leurs 
dérivés réduits sont identiques. Aucune mention relative aux isomères 





v=20 Vs" 





Va 50 Vs-! 





ValVs-! v=10 Vs-! 


Fig. 2. 


ne sera donc faite dans la suite. Le nombre d’électrons introduits dans 
l’hétéropolyanion sera noté n. 


COMPOSÉS RÉDUITS CORRESPONDANT A n — 6, 12 ET 18. — Les solu- 
tions de 12-tungstoborate sont réduites électrolytiquement dans HCI 0,5 M 
sur cathode de mercure à un potentiel de — 0,55 V; pour n —6, la 
vague (O)-VI a disparu et une vague anodique de même hauteur, de 
Eiys = — 0,08 V, est apparue (fig. 1 a). Les autres vagues cathodiques ne 
sont apparemment pas modifiées. 

Le polarogramme oscillographique de (0) est représenté sur la figure 2 a 
pour deux vitesses de balayage : si 9 —1 V.s! (fig. 2 a), la région ano- 
dique présente uniquement la vague à — 0,08 V observée en polaro- 
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graphie classique; si v = 20 V.s{ (fig. 2 a), la vague (O)-VI se dédouble 
en deux vagues successives très proches et la région anodique présente 
ces mêmes vagues aux mêmes potentiels respectivement. Par contre, la 
vague anodique à — 0,08 V n’apparaît pas. Ces résultats montrent, d’une 
part que la vague (O)-VI ne correspond pas à un phénomène unique, 
d’autre part que les deux vagues qui la composent sont réversibles. Cela 
implique que le composé VI primaire n’est pas stable et qu’il se trans- 
forme en donnant le composé de même degré de réduction obtenu par 
électrolyse. Ce dernier sera noté VI” et la vague anodique qui le carac- 
térise VI'-(0). Le. mécanisme de l’électrolyse est alors le suivant : réduc- 
tion électrochimique réversible de (O0) en VI (au moins en deux étapes), 
puis transformation irréversible de VI en V[ : 


(0)+6e = VI 
VI —= VI! 


Le polarogramme de VI’ dans NaOH2M présente deux premières 
vagues cathodiques de re et les composés réduits correspondants VIT 
et VIII’ sont obtenus par réduction électrolytique à o°C dans ce milieu. 

Le polarogramme de VI’ à pH 8 (tampon tris-hydroxy-méthyl-amino- 
méthane) présente une première vague cathodique de 6e, VI'-XIT (fig. 1 bi). 
Cette vague est étudiée par polarographie oscillographique (fig. 2 b, 
et 2 b:) et, par un mécanisme analogue au précédent, l’électrolyse conduit 
directement à un composé réduit à n — 12, noté XII”. Le polarogramme 
de XII” à pH 8 (fig. 1 b:) présente une première vague cathodique de 6e, 
XII”"-XVIII”, également étudiée par polarographie  oscillographique 
(fig. 2cuet 2c:). L’électrolyse conduit directement à un composé réduit 
à n —18, noté XVIII” (fig. 1 b:), par un mécanisme analogue aux précé- 
dents. Les composés VI", XII” et XVIII” sont bruns.- 

COMPOSÉS RÉDUITS CORRESPONDANT A n < 6. — Le polarogramme 

de (0) à 2 < pH_< 6,5 présente deux vagues de 1e (fig. 1 1), qui sont 
réversibles en Dolarobraphie oscillographique. La réduction électrolytique 
de (O0) à 3 < pH < 6,5 conduit à I stable entre pH 3 et 12 environ. 
La réduction de I à 6 < pH < 12 conduit à II (fig. 1 c: à pH 6) stable 
entre pH6 et 14 environ. À pH > r2, le polarogramme de II présente 
deux vagues cathodiques de re (fig. 2c;:) et la réduction conduit à III 
mais non à IV instable quelque soit le milieu et la température. 
_ Les spectres de ces composés sont analogues à ceux des composés réduits 
correspondants du 12-tungstosilicate [(*), (*)]}} En dehors des zones 
de pH de stabilité, ils subissent deux types de transformations : des 
décompositions basiques (pH plus élevé) et des dismutations acides 
(pH moins élevé). Par exemple pour le composé I, 


pH>12: 21 +#200H- — Il-+12WO07;+B0O:; +10H,0 
pH< 3: 61I —+ 5(0) + VT'. 
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Ce comportement est analogue à celui des 12-tungstosilicates réduits (°). 
La connaissance de ces transformations et des diigrammes E,,;, = f (pH) 
relatifs à toutes les vagues polarographiques observées permet de prévoir 
les réductions électrolytiques et d’interpréter leur mécanisme. 


(*) Séance du 11 mai 1970. 
(:) KzEeIN, Ann. Chim., (5), 28, 1883, p. 350. 
(?) CoPpEAUX, Ann. Chim., (8); 17, 1909, p. 217. 
(5) SoucxAy, Bull. Soc. chim. Fr., (5), 18, 1951, p. 365. 
(*) Soucxay, Ann. Chim., (20), 96, 1945. 
(5) SoucxAYy et HERVÉ, Comptes rendus, 261, 1965, p. 2486. 
(5) HERVÉ, Comptes rendus, 263, série C, 1966, p. 413. 

(Laboratoire de Chimie IV, 

Faculté des Sciences, 
8, rue Cuvier, 75-Paris, 52.) 
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CHIMIE MINÉRALE. — Étude structurale des composés de la série 
xMn;0,+(1— x)Cu(FeCr)O, en fonction de la température. 
Note (*) de MM. Noëz Barrier et Micuec Iu8ER, présentée par 
M. Georges Chaudron. 


La distorsion tétragonale apparaît dans ces ferro-manganites pour une valeur 
de la composition voisine de 57/96 : elle se traduit par une discontinuité dans la 
variation de la racine cubique du volume de la maille. Ces composés présentent 
d’autre part, dans un certain domaine de composition, une forte variation de 
maille entre 1030 et 1300°C, consécutive à une décomposition partielle, sans chan- 
gement structural apparent. + 


Dans une Note précédente, nous avons montré que dans un très large 
domaine du diagramme ternaire CuCr;:O,-CuFe; O,-Mn; O,, il existait une 
solution solide continue de structure cubique spinelle (‘). Une étude struc- 
turale plus précise des composés de la série Mn; O0, + (1 — x) Cu(FeCr) O, 
est entreprise en vue de déterminer la distribution cationique pour diffé- 
rentes valeurs de la composition et de la température. Les manganites 
sont obtenus par réaction des oxydes en phase solide à des températures 
comprises entre 830 et r1000C. Après préparation, les mixtes ont été recuits 
à des températures variant de 300 à 1300°C et trempés rapidement à l’air. 

DESCRIPTION DU DIAGRAMME DE PHASES (fig. 1) : 

— o0x1/4 : composés cubiques jusqu’à 8500C. La phase hexa- 
gonale CuCrO, apparaît au-delà de cette température. 

— 1/4 << x<13/24 : produits cubiques dans tout le domaine de tempé- 
rature étudié, mais avec une perte en CuO plus ou moins importante 
au-dessus de 10500C. 

— 13/24 << x < 2/3 : les mixtes sont biphasés (C + T). 

—  2/3<zx<1  : composés tétragonaux (c/a> 1) dans tout le 
domaine de température. 

Du point de vue de la distribution, le domaine susceptible de présenter 
la plus forte variation est le voisinage immédiat de la zone biphasée, dont 
nous avons fait une étude beaucoup plus fine (fig. 2). Les recuits sont 
effectués à partir des produits préparés à 98o0C. 

Pour x > 57/96, la phase tétragonale T existe à des températures supé- 
rieures à celles de la phase cubique C. Cependant, si les transformations 
sont réversibles de 980 à 3000, elles sont irréversibles de 1150 et 1300°C 
vers les températures inférieures. 

Aussi, dans le même domaine de composition, les recuits ont-ils été effec- 
tués après un premier recuit à haute température (1150 ou 13000C) (fig. 3). 
À 13000C, tous les composés obtenus sont monophasés; le passage cubique- 
tétragonal a lieu pour une composition x, comprise entre 57/96 et 58/06. 
À basse température, il y a un léger recul de la composition : 1 53/06. 
Les transformations sont réversibles dans tout le domaine de température : 
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elles ont été suivies par analyse thermique différentielle (?) pour 
53/96 < x < 58/96. Pour 57/96 < x < 60/96, la stabilité de la phase 
quadratique à des températures supérieures à celles de la phase cubique 
est contraire à l’effet de l’agitation thermique et doit s’expliquer par un 
autre mécanisme: Bühl a signalé ce phénomène dans le cas du manganite 
de cuivre (*). 
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Cu(FeCr)0, Vs 1Y24 73 mn30, 5906 
Fig. 1. — Diagramme de phases du système æMn;:0,+ (1 — x) Cu (FeCr)O4. 


Fig. 2. — Zone biphasée : composés recuits après trempe de 98o0C. 
Fig. 3 — Zone biphasée : composés recuits après trempe de haute température. 


VARIATION DES PARAMÈTRES AVEC LA COMPOSITION ET LA TEMPÉRA- 
TURE. — 19 Variation avec la composition à 9800C (fig. 4). — Dans les 
domaines monophasés, cubique et tétragonal, les paramètres a et c varient 
linéairement avec la composition. Cependant, au voisinage et à l’intérieur 
de la zone biphasée, @cus, €rer et €/a —1 varient de façon appréciable. 

Ce changement brusque dans la région de la transition cubique-tétra- 
gonal est caractéristique d’une transformation du premier ordre. La discon- 
tinuité de la courbe V‘* en fonction de la composition a été observée par 
plusieurs auteurs [(*), (°)]. Ce résultat paraît devoir s’accorder avec l’hypo- 
thèse de Goodenough (*) suivant laquelle, dans la région cubique, la défor- 
mation de chaque octaèdre est inhibée par l’énergie de cohésion du réseau. 
Pour la composition critique, l’allongement des octaëdres suivant l’axe c 
devient coopératif, l'emporte sur la cohésion imposée par le réseau cubique 
et provoque la distorsion tétragonale; d’où une expansion appréciable du 
réseau et l’inflexion dans la variation de V'*. 


1958 — Série CG GC. R. Acad. Sc. Paris, t. 270 (165 juin 1970). 





2° Variation avec la température. — La variation brusque de la maille 
aux environs de 10400C a déjà été étudiée dans le cas particulier du 
mixte Cu. Fe,.Cr,; MnO, (x —1/3) ("). Due à une décomposition partielle 
du composé (perte de cuivre sans altération de la structure), elle présente 
moins d’ampleur pour x —1/2 et paraît inexistante pour + > 27/48. 


| | PARAMETRE 
TETRAGONAL 
8,530 
| | (À) 1 Fat 
T+C | Cté 
PARAMETRE CUBIOUE 
a 
v'A | | V3 9,00 
| 





TT 8,80 
CUBIQUE 
0,050 
TETRAGONAL 8,50 
0,000 
8,30 
atét : 
8,10 
5 À % 
vers Cu (FeC)0, de 74 RAP Vers Mn30; 
Fig. 4. —.Variation du”paramètre avec la composition à 98o0C. 


La connaissance des limites des domaines monophasés dans le système 
zMn;:0,+(1— x) Cu(FeCr)O, et la variation des paramètres avec Ja 
composition et la température, permettent de choisir pour les études de 
distribution des cations, les composés pour lesquels la répartition est 
susceptible d'apporter des éléments importants pour la compréhension des 
phénomènes structuraux, travail qui fera l’objet d’une prochaine Note. 


(*) Séance du 25 mai 1970. 

() N. Barrier et M. HuBer, Comples rendus, 270, série C, 1970, p. 1802. 
(?) MaziÈREs, Anal. Chem., 36, 1964, p. 602. 

() R. Buuxz, J. Phys. Chem., 30, 1969, p. 805. 

(+) WicxHAM et CRorT, J,. Phys. Chem. Solids, 7, 1958, p. 351. 

(5) KsHIRsAGAR et Biswas, J. Phys. Chem. Solids, 28, 1967, p. 1493. 

(6) Goopenouëx et LoEB, Phys. Rev., 98, 1955, p. 391. 

() NN. Barrier et M. HuBer, Comptes rendus, 268, série C, 1969, p. 1956. 


(Laboratoire de Chimie appliquée, 
E.N.S.C.P., 

* 11,7 rue Pierre-et-Marie-Curie, 
75-Paris, 5°.) 
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+ 
CHIMIE MINÉRALE. — Étude de la condensation des phosphites mono- 
métalliques alcalins MH,PO; (M— Li, Na, K, Cs, NH,). Note (*) 
de MM. Bernarn Barnoyer et Gérarp BRuN, présentée par M. Georges 
Champetier. | 


Les conditions de préparation des pyrophosphites alcalins M:H, P:0; (M = Li, 
Na, K, Cs, NH;) sont définies et les étapes ultérieures de décomposition thermique 
des phosphites étudiées. 


Les pyrophosphites alcalins se forment par condensation des phosphites 
acides avec départ d’eau (*) suivant la réaction 


(D 2 MH, PO; —}> M: EH Po Os + H204A, 


L’expérience a montré que selon le sel étudié cette réaction devait être 
conduite avec précautions de façon à éviter une réaction concurrente de 


05 


nH,0/MH;,PO; 


04 


02 


O1 





dégradation du pyrophosphite. Une étude thermogravimétrique nous a 
d’abord permis de déterminer les différents domaines d’existence du 
phosphite et de formation du pyrophosphite. Nous avons ensuite établi 
les meilleures conditions de préparation de chacuñ des pyrophosphites 
étudiés. 

La figure schématise les courbes thermogravimétriques obtenues avec 
une vitesse de chauffe de 50C/h (20C/h pour le sel de césium CsH; PO:), 
les échantillons étant maintenus sous vide secondaire entretenu. Pour 
tous les sels la réaction se situe dans un domaine de température très 
voisin. Les sels de sodium, potassium, césium ont leur température de 
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Lie Ho P2 Os : 


9,56 (45) 
12,09 (100) 
17,76 (10) 
22,30 (10) 


Na HP: 0: . 


6,14 (5) 
12,33 (100) 
15,46 (50) 
17,29 (10) 
20,74 (8) 
23,87 (5) 
28,28 .(5) 


K: H P: Os : 


6,07 (5) 
11,80 (10) 
13,44 (10) 
16,44 (5) 
19,10 (5) 
20,98 (40) 
25,05 (8) 
27,11 (3) 


Cso H Pe Os . 


6,25 (5) 
12,28 (90) 
13,84 (30) 
16,54 (12) 
18,93 (15) 
20,11 (5) 
21,67 (15) 
24,41 (25) 
25,63 (5) 
27,94 (5) 
29,53 (5) 
31,58 (5) 
35,21 (5) 


(NH): Hs Ps Os; . 


6,23 (5) 
9,82 (18) 
11,94 (8) 
13,17 (15) 
14,27 (5) 
16,09 (18) 
17,45 (5) 
19,27 (20) 
21,89 (15) 
24,35 (7) 
26,20 (5) 
28,89 (5) 
33,56 (5) 
36,80 (5) 


9,67 (20) 
13,30 (35) 
17,95 (5) 
26,68 (10) 

7:97 (5) 
12,67 (10) 
15,74 (100) 
17,57 (10) 
20,96 (5) 
25,97 (10) 
29,91 (10) 

7,11 (10) 
12,16 (90) 
13,66 (5) 
16,75 (7) 
19,50 (40) 
21,16 (20) 
25,20 (8) 
27,39 (8) 

8,21 (5) 
12,85 (10) 
14,49 (50) : 
16,65 (8) 
19,27 (5) 
20,63 (5) 
22,00 (10) 
24,60 (5) 
26,17 (5) 
28,20 (5) 
30,01 (5) 
31,97 (8) 
35,42 (8) 

7,36 (50) 
10,37 (5) 
12,26 (60) 
13,24 (20) 
14,41 (5) 
16,75 (8) 
17,953 (7) 
19,42 (10) 
21,83 (6) 
24,73 (9) 
26,68 (5) 
29,96 (5) 
34,43 (5) 
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TABLEAU. 


10,12 (65) 
15,87 (30) 
20,68 (5) 
28,30 (5) 


9,55 (20) 
13,39 (55) 
15,82 (70) 
18,68 (5) 
22,30 (10) 
26,46 " (8) 
30,83 (5) 


8,26 (5) 
12,85 (25) 
14,24 (100) 
17,08 (2) 
19,93 (5) 
21,46 (5) 
25,45 (10) 


10,45 (10) 
12,96 (15) 
14,58 (30) 
17,37 (50) 
19,50 (10) 
21,13 (8) 
23,08 (18) 
24,80 (5) 
26,42 (5) 
28,25 (10) 
30,23 (5) 
32,15 (5) 
35,78 (5) 


8,16 (22) 
10,49 (5) 
12,40 (35) 
13,45 (15) 
14,78 (100) 
16,83 (5) 
18,02 (5) 
20,74 (8) 
23,12 (5) 
25,01 (15) 
28,04 (5) 
30,08 (7) 
35,17 (5) 


10,58 (35) 
16,05 (15) 


21,97 


(5) 


10,38 (60) 
14,10 (80) 
16,05 (10) 


18,86 


(5) 


22,52 (10) 
26,79 (15) 


31,47 


9,30 
13,12 
14,66 
18,40 
20,40 
23,44 
25,95 


11,49 


(5) 


(5) 
(5) 
(5) 
(7) 
(5) 
(5) 
(3) 


(5) 


13,18 (55) 


15,98 


(5) 


17,64 (10) 


19,74 


(5) 


21,27 (20) 
23,69 (15) 
25,21 (22) 


26,58 
29,12 
31,04 
33,41 
36,02 


9,67 


(5) 
(5) 
(5) 
(8) 
(5) 


(5) 


11,45 (10) 
12,49 (70) 
13,67 (10) 
15,45 (25) 


17,05 
18,30 
21,31 
23,28 
25,43 
28,29 
30,52 
35,80 


11,80 
16,86 
21,95 


11,66 
15,25 
16,69 
20,47 
23,44 
27,18 
33,08 


10,28 
13,28 
15,30 
18,89 
20,80 
24,20 
26,48 


11,88 
13,53 
16,12 
17,88 
19,97 
21,955 
24,11 
25,40 
27,47 
29 , 34 
31,33 
35,02 
36,21 


9,71 
11,58 
12,81 
13,74 
15,97 
17,25 
18,98 
21,56 
23,83 
25,81 
28,62 
32,20 
36,21 
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début et de fin de réaction d’autant plus basses que le cation est plus 
gros : la condensation a lieu entre go et 2050C pour le phosphite de 
sodium NaH,;PO:, entre 80 et 17000 pour le phosphite® de potas- 
sum KH;, PO; et entre 90 et 1450C pour le phosphite de césium CsH, PO;. 
On constate que l'écart de température entre le début et la fin de la réac- 
tion est de plus en plus faible. Le phosphite de lithium LH, PO; a un 
comportement assez particulier : la perte de poids qui débute vers 300C 
subit un net ralentissement autour de 1000C alors que la réaction n’est 
qu’à moitié accomplie. Elle n’est terminée qu’au-dessus de 220°. Un échan- 
tillon du composé prélevé à la demi-réaction révèle la présence des seuls 
phosphite et pyrophosphite. Or il n’y a pas formation de composé 
réticulaire intermédiaire ortho-pyro comme dans le cas des phosphates 
acides (?). Au-delà des températures de fin de réaction, les pyrophosphites 
sont peu stables et perdent lentement du poids. Une étude portant sur 
le pyrophosphite de potassium K;,H;,P;:0; nous permet de préciser que 
la condensation se fait lors d’une première étape avec formation de poly- 
phosphate (KPO.), et dégagement de phosphine PH;. La température 
augmentant, 1l y a formation de phosphures de potassium mal définis 
et partiellement volatils. Dans les résidus solides de transformations on 
retrouve un excès de polyphosphate et des phosphures colorés comme 
l’avait déjà noté Ebel (*). 

Afin d'éviter un début de décomposition, il est préférable de mener la 
préparation des différents pyrophosphites de la façon suivante : l’échan- 
tillon étant maintenu sous vide, la réaction de condensation est provoquée 
par étapes successives de 48 h à des températures progressivement crois- 
santes; à chaque étape on contrôle la perte de poids jusqu’à ce que celle-ci 
corresponde à la perte de poids théorique de la réaction (1). On considère 
que le produit est de pureté convenable lorsque la perte de poids cesse 
après plusieurs jours de maintien à une température constante bien déter- 
minée pour chaque sel, sous vide secondaire entretenu. Cette méthode 
est la seule qui permette de préparer le pyrophosphite d’ammonium. 
Nous donnons ci-contre les tableaux rassemblant les angles de Bragg et 
intensités des raies de diffraction des différents pyrophosphites préparés 
dans cette étude. 


(*) Séance du 11 mai 1970. 

() GRANT, PAYNE et SKLEDAR, J. Inorg. Nucl. Chem., 26, 1964, p. 2013. 
(2) G. BRUN, Rev. Chim. min., 4, 1967, p. 8309. 

(5) Esez, Busx, et HERTzZoG, Bull. Soc. chim. Fr., 2, 1958, p. 203. 


(Laboratoire de Chimie minérale C, 
Faculté des Sciences, 
place Eugène-Bataillon, 
34-Montpellier, 
Hérault.) 
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CHIMIE MINÉRALE. — Contribution à l'étude des complexes des dithioesters 
B-cétoniques. Comportement particulier d’un composé moléculaire du co- 
balt II. Note (*) de MM. Génrarn Donrance, Jacques Lucas et Jacoues-E. 


Guercuais, présentée par M. Georges Champetier. 


La préparation et la caractérisation d’un complexe à haut spin du cobalt II, 
le bis[méthylthio-3 thiono-3(thiényl-2)-1 propène-1 olo-1] cobalt II, sont décrites. 
Les mesures des susceptibilités magnétiques en accord avec l’étude des transitions 
électroniques, incitent à proposer un entourage pseudotétraédrique de préférence à 
un entourage plan ou pseudo-octaédrique. Sur ces bases, le champ du coordinat est 
supérieur à celui du coordinat « isosélénocyanato ». 


Par départ de l'hydrogène labile des dithioesters f-cétoniques, 
RCOCH, CSSCH;, nous avons montré qu’il y a formation de coordinats 
négatifs AB (*). Lorsque R est un substituant méthyle, phényle, méthyl-4 
phényle, méthoxy-4 phényle, chloro-4 phényle, chloro-5 thiényl-2, bromo-5 
thiényl-2, des composés bruns noirs Co (AB), résultant de l’action du ni- 
trate de cobalt II hexahydraté, sur les dithioesters G-cétoniques, dissous 
dans l’alcool absolu, sont préparés (?). La réaction s’accompagne d’un 
phénomène d’oxydoréduction et les cristaux des complexes pseudo-octaédri- 
ques recristallisés dans le xylène sont diamagnétiques. Cependant, dans le 
cas où R est un substituant thiényle, aucune réaction d’oxydoréduction 
n’est observée, le complexe obtenu, de coloration rouge intense, se comporte 
de façon différente. 


En accord avec les analyses centésimales, sa formule est du type Co(ABh, 
mais à la différence des complexes du nickel IT, diamagnétiques et plans (‘), 
le bis[méthylth1o-3 thiono-3(thiényl-2)-1 propène-r0olo-r] cobalt II, (F2700C), 
est paramagnétique et les distances interréticulaires des clichés de 
diffraction X montrent que les cristaux ne sont pas semblables. 


L'existence d’un pseudocycle minéral est prouvée par l’abaissement de 
l’ordre de la liaison carbonyle (1662 cm‘ dans la molécule organique et 
1445 cm‘ dans le complexe) et par le déplacement de la fréquence de la 
liaisons C=C (1557 cm* dans la molécule organique, 1535-1525 cm‘ 
dans le complexe). On constate également la disparition du massif attribué 
aux vibrations O—H de la forme énolique. | 


Les mesures conductimétriques à 20°C dans le nitrobenzène, sont carac- 
téristiques d’un complexe moléculaire (A= 0,25 QT! mole-*.cm?, pour 
une concentration 10° M). Contrairement aux complexes des B-dicétones, 
le composé semble être monomère. Une étude cryoscopique dans le camphre 
(Mu = 489, M, = 460) permet d'éliminer la formation d’un polymère. 
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Une formule polymère compatible avec un entourage octaédrique du métal, 
n’est pas en accord avec les mesures effectuées sur le solide, en étudiant, 
soit les propriétés magnétiques soit les transitions électroniqués. 

La susceptibilité magnétique mesurée entre 100 et 300°K, suit la loi de 
Curie-Weiss (tableau I, fig.). Le moment magnétique est de 4,35 lu, ce 
qui correspond à l’existence de trois électrons célibataires. Avec les com- 


100 


00 





T°K 
100 200 30 


Droite de Curie-Weiss entre 100 et 300°K. 


plexes du cobalt IL, on n’observe généralement pas de blocage du moment 
orbital et au lieu de trouver des valeurs proches de 3,89 u,, on observe des 
valeurs de 4,4 à 4,8 1 pour les complexes tétraédriques, tandis que pour 
les complexes octaédriques où la contribution orbitale est plus importante, 
les valeurs varient de 4,7 à 5,2 lu (®). 


TABLEAU I 


Susceptibilités magnétiques entre 100 et 300°K,. 


T(°K). X- Une T(K). - +: Une 
0e sSretis 22 377 4,20 DO si riiunce 11 492 4,56 
ibid esse 19 134 4,17 \ 210 Ldi2 285020 II 010 4,41 
Folies: cis 18 078 4,34 DID sue seecus 10 045 4,39 
TAdisisadd en 15 517 4,26 DID suite 9413 4,37 
100 rise ie 14 261 4,41 2000 8 058 4,38 
189........ ours 12474 4,35 


Nos résultats sont comparables à ceux des complexes tétraédriques, 
mais la question de savoir si ce composé peut être plan comme ceux du 
nickel se pose. Si nous comparons nos résultats avec ceux des complexes’ 
plans connus'et dont la structure a été vérifiée par diffraction X, nous 
constatons que ces derniers ont un moment magnétique de l’ordre de 
2,3 li (*), c’est-à-dire qu'ils sont à bas spin, puisqu'ils ne possèdent qu’un 
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électron célibataire, avec une forte contribution orbitale. F. A. Cotton et 
_G. Wilkinson (°) précisent que l’existence de composés plans à haut spin a 
parfois été proposée mais que ces résultats n’étaient pas corrects. 


En l’absence de transfert de charge, on observe habituellement une 
coloration bleue des composés tétraédriques du cobalt IT, tandis que les 
complexes plans sont généralement rouges. La couleur du chélate laisserait 
supposer l'existence d’un plan. Cependant, ce critère empirique n’est pas 
une preuve suffisante et les transitions électroniques vont nous permettre 


\ 


TABLEAU II 


Spectres électroniques entre 5 ooo ef 37 000 cm. 


Spectre de réflectance 
à l’état solide. .. 7200 9545 16000 20240 23980 28170 — — 


Solution saturée dans 
le chloroforme... 7330 9800 15920 24040 25970 29990 31250 34480 


Solution 
10—M à 10-5M 79100 9430 15750 23700 25320 26320 = _ 
dans le sulfure , (85) (55) (195) (15680) (20840) (16800) 

de carbone 


Les valeurs entre parenthèses désignent les coefficients d’extinction molaire. 


de proposer un entourage en accord avec les mesures de susceptibilité 
magnétique. 

L'enregistrement des spectres électroniques entre 5 000 et 37 000 cm”#, 
dans différentes solutions et à l’état solide, met en évidence huit bandes 
notées dans le tableau ÎT. La comparaison avec le spectre en solution du 
dithioacétylacétonate de cobalt IT (*), dont la structure plane a été prouvée 
à l’état solide (”) et qui possède un moment magnétique de 2,3 14, montre 
une grande analogie dans la position des bandes. Étant données les intensités 
cinq de ces bandes sont dues à des transferts de charges, les trois autres 
sont attribuables à des transitions d< d. Les valeurs des coefficients 
d'extinction molaire sont très différentes de celles du dithioacétylacétonate 
de cobalt IT pour lequel les deux bandes à 6750 et 10 870 cm‘ ont un 
coefficient d'extinction de l’ordre de 20 à 30 et celle à 17500 cm7‘ est 
due à un transfert de charge. En prenant pour la transition v:, le dou- 
blet situé entre 7 100 et 9 800 cm‘ et pour vs, l’épaulement situé vers 
16 000 cm”*, l’utilisation des relations de Ÿ. Tanabe et S. Sugano (*) pour 
les complexes tétraédriques, nous donne pour le module du champ du 
coordinat une valeur voisine de 4960 cm“ et pour la constante de Racah 
une valeur de 630 cm“. S'il en est ainsi, la valeur 10 D, obtenue permet de 
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classer le coordinat avant l’i ion isochalcogénocyanate dans la série spectro- 
chimique (°). 


(*) Séance du 25 mai 1970. 

() G. DorANGE, R. KERGoOAT et J. E GuERcHAIS, Bull. Soc. chim. Fr., 11, 1969, p. 3835. 

(?) G. DorANGE, Thèse 3e cycle (Chimie structurale), Brest, 1970. 

(*) R.L. CaARLIN, Transition metal chemistry, 2° éd., 1, M. Dekker, New York, 1965, 
p. 28. 

() A.B. LEVER, Inorganic electronic spectroscopy, Elsevier, Amsterdam, 1968, p. 328. 

(5) F. A. CoTrTon et G. WILKINSON, Advanced inorganic chemistry, 2° éd., W. Cloves, 
Londres, 1966, p. 873. 
- () R.L. MARTIN et I. M. STEWART, Nature, 210, 1966, p. 522. 

() R. Becker et B. F. Hoskins, Chem. Comm., 19, 1967, p. 909. 

(4) Y. TANABE et S. SuGANoO, J. Phys. Soc. Jap., 9, 1954, p. 753. 

(°) F. A. CoTTon, M. GOODGAME, D. M. L. GooDaAME et T.E. Haas, Znorg. Chem., 1, 
1962, Pp. 565. 7 

(Laboratoire de Chimie minérale, 

Faculté des Sciences, 
avenue Le Gorgeu, 29 N-Brest, 
Finistère 
et Laboratoire de Chimie minérale D, 
Faculté des Sciences, 

| 85-Rennes, Ille-et-Vilaine.) 


C. R., 1970, 1er Semesire. (T. 270, N° 24.) Série C — 128 
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CHIMIE MINÉRALE. — Sur la formation et les propriétés des halogénures 
basiques de cadmium Cd: (OH); X(X = CI, Br, I) (‘). Note de Mme Léon 
Wazrer-Lévy et M. DanieLz GRouLT, présentée par M. Georges Champetier. 


L'étude de la formation des halogénures basiques de cadmium, en solution 
aqueuse, a fait apparaître les composés Cd:(0H):X(X = CI Br, 1). Deux variétés 
du trihydroxychlorure ont été décelées. L'analyse, par spectrographie X et infra- 
rouge, a fait ressortir des relations d’isomorphisme entre les halogénures 
Cd:(OH):CI-5, Cd:(0H):Br, Cd: (OH):1 et l’atacamite Cu:(OH):CI-5. La thermo- 
lyse des divers sels a été étudiée comparativement. 


Nous nous sommes proposé de définir les sels de formule Cd, (OH), X 
(X = CL, Br, T) dont la structure pourrait se rattacher à celle de l’atacamite. 

Un bromure et un iodure de ce type ont été préparés (?) en ajoutant 

dé l’oxyde de cadmium aux solutions diluées d’halogénures neutres. 
En suivant cette méthode, nous avons obtenu un trihydroxychlorure de 
réseau cristallin différent auquel nous avons attribué la notation «. 
« Cette forme se retrouve par hydrolyse de Cd(OH) CI conformément à la 
réaction générale 3Cd(OH) X —+ Cd, (OH); X + CdXsy(X = CI, Br, D), 
réalisée en maintenant à l’ébulition 1 g d’hydroxyhalogénure dans 11 
d’eau 

La variété Cd; (OH);,CI-B, de type aan, a pu être préparée par 
remplacement de l’iode du sel Cd; (OH), I par le chlore suivant l’équation 
2[Cd: (OH); I] + CdX y + 2 [Cd: (OH); X] + Cdbuy(X = C1, Br). Ces subs- 
titutions isomorphiques se produisent à l’ébullition, en milieu dilué; 
toutefois celle du chlore au brome n’a pas lieu. 

Les trihydroxyhalogénures sont susceptibles d’être isolés pan filtration, 
lavage à l’alcool, dessiccation à poids constant à 50°C. Leur composition, 
déterminée directement ou par la méthode des restes, est donnée tableau I, 
ainsi que leurs zones de formation. u 


TABLEAU I. 








Méthode 
Solides lavés. des restes. 
Durée CdX, 
\ {(CC). des essais.  (10-%.mole.1-'). X/Cd HO/C&4  X/Cd. H.O0/Cd. 
Cd:(OH):CI-F... 100 5] 2,5 à 35 0,507 0,799 
\ 25 1j 1 à 3 0,507 0,852 
Cd: (OH): Cl-&... 4 100 5j 1 à 5 0,502 0,848 0,495 0,764 
0 5h 1 à 6 0,497\ 0,816 ‘ 
25 15 à 30j 2 à 25 0,503 0,735 
Cd:(OH):Br..... | 100 5 à 15j 2 à 55 0,501 0,720 l 0,498 0,760 
200 5 à 10h a à 95 0,500 0,732 | 
25 15 à 30j / 5 à 45 0,497 0,804 
Cd: (OH):1...... | 100 5 à 15j 5 à 100 0,499 0,779 | 0,500 0,764 
200 5 à 1oh 5 à 125 0,500 0,762 
Cd:(0OH)}:X..... Théorique 0,500 0,750 0,500 0,750 


% 
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Ces zones croissent en fonction de la température et se déplacent vers 
des concentrations plus élevées du chlorure à l’iodure. 

La thermolyse des composés Cd,:(0H),X a été étudiée à température 
ascendante à la vitesse de 3000C/h, par analyses thermogravimétrique 
(A.T.G.), thermodifférentielle (A.T.D.) et par examens aux rayons X 
des prélèvements effectués à diverses températures. 
eLa décomposition des quatre sels est endothermique. Elle débute par 
la formation de l’hydroxyhalogénure Cd(OH)X conformément à la 
réaction Cd,;(OH), X -> Cd(OH) X + CdO + H,O(X — CI, Br, I), ce qui 
se traduit en A.T.D. par les pics non complètement résolus culminant 


à 205, 315, 310 et 2550C. 


4 





a) Cd,(0H)},Ct-&œ 
b) Cd, (0H):Ct-8 
c) ONE 
d) Cd, (OH)a 1 





La deuxième étape de la déshydratation, marquée par les pics situés à 345, 
345, 330 et.2750C, se poursuit suivant 2[Cd{OH) X] > CdX:+Cd0O+H,0 
(X = CI Br, I). 

Dans le cas des trihydroxychlorures, l’halogénure neutre n apparaît pas 
sur les radiogrammes, il se forme le dioxysel Cd;O0;, Cl (*) : 


> 2[Cd(OH)CI]+CdO —> Cd:0,Ck+H.,0 


ce qui pourrait s'expliquer par les deux réactions simultanées : 


&ICd(OH)CI] + Cd:O:Ch+CdCl+2H:0' et CdChk+2CdO + Cd:0:Ch. 


Après déshydratation totale, l'oxyde toujours présent étant inerte, 
la thermolyse devient änalogue à celles des halogénures neutres dans le 
cas du bromure (*) et de l’iodure (*). En ce qui concerne le chlorure, elle 
est caractérisée par la décomposition du dioxysel à 6600C en Re et 
chlorure neutre qui se volatilise. | 

Les pertes de masse observées par A.T.G. sont en bon accord avec les 
valeurs théoriques calculées d’après les réactions de déshydratation ‘et 
de décomposition totales. 

La stabilité thermique des sels Cd, (0H); X croît donc de l’iodure au 
bromure et au chlorure, la variété « étant moins stable que la forme &. 
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Les distances réticulaires de ces divers composés (2), (3) ont été indexées 
dans le système orthorhombique. Les constantes cristallographiques 
et les densités sont les suivantes : 

Densités 


Groupe —- 
a(À). b(À). c(A). spatial. . - calculée. Observée.- 


Z 
Cd: (OH): Cl-x..... 3,539 11,182 5,615 Pmnb 2 4,652 4,60 + 0,02 
Cd:(OH);CI-B..... 6,800 9,908 7,433 Pnam 4 4,135 4,13 » 
4 
4 





Cd: (OH);:Br...... 6,860 10,049 7,515 Pnam 4,560 4,54 » 
Cd:(OH):1....... 6,995 10,248 7,710 Pnam 4,839 4,80 + 0,05 


La variété « (*) diffère des trois autres halogénures par son groupe 
spatial, elle ne comporte que deux motifs Cd,(OH);CI par maille. - 

L'étude par spectrographie infrarouge effectuée pour les nombres d’onde 
variant de 200 à 4 ooù cm‘ fait aussi apparaître unë grande analogie 
entre les sels basiques Cd, (OH),CI-B, Cd,(OH);Br et Cd, (OH);I. La 
position et l’intensité des bandes d’absorption observées sont précisées 


tableau II. 


TABLEAU II. 
v(OH) (cm-1).  &(OH)(em-'). v(Gd—O)(em-). roy(À). Cd—OH(A). 


3540 (F) 875 (m) 44o () 1,26 2,23 
3500 (F) 820 (P) 410 (f) 1,31 2,28 
3 17 (F) 730 (F) 335 (F) 1,37 2,34 
SE el 145 2,62 

( 3 560 (F) 740 (F) 370 (m) 1,32 2,29 
pi 645 (F) 320 (F) 1,41 2,38 
600 (m) 270 (in) 1,45 2,42 

3550 (F) 735 (F) 370 (m) 1,33 2,30 
Us 640 (F) 320 (F) 1,42 2,39 
605 (m) 270 (m) 1,45 2,43 

| 3540 (F) 745 (F) 365 (m) 1,33 2,30 


Cd: (OH): Cl-z. 


Cd: (OH): CI-$.. 
Cd: (OH):Br... . 


Cds (OHhsl...oe — 620 (F) 310 (F) 1,44 2,41 


_— 600 (m) 270 (m) 1,46 2,43 
F : Fort, m : moyen; f : faible. 


— “ 


Les bandes situées dans l'intervalle 3 450-3 600 cm‘ ont été attribuées 
aux vibrations de valence v(OH) et celles du domaine 600-900 cm7‘ aux 
vibrations de déformation (OH). En effet, dans le cas de l’iodure, ces 
bandes sont déplacées par deutériation, à 2610, 540, 465 et 445 cm”*, 
les rapports des fréquences étant respectivement égaux à 1,35, 1,38, 1,33 
et 1,35. 

Étant donné l’isomorphisme entre les hydroxyhalogénures Cd, (0H), X 
et l’atacamite dont la structure a été établie par Wells (), le fait qu’une 
seule bande de valence v(OH) corresponde à trois bandes de déformation 
peut s'expliquer par l’existence de trois distances Cd—OH dans le réseau, 
les liaisons hydrogène des groupements OH étant de même longueur. 
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En appliquant la relation de Hartert et Glemser (*) et en adoptant pour 
le cadmium un rayon ionique de 0,97 À, nous avons: calculé les dis- 
tances Cd—OH (tableau IT) pour lesquelles on peut admettre ‘les valeurs 
approximatives 2,30, 2,39 et 2,42 

Les bandes de vibration Doté dans l'intervalle 400-250 cm‘ ne 
sont déplacées n1 par deutériation n1 par substitution de l’halogène. Elles 
oRt par suite été attribuées aux vibrations de valence engageant l’atome 
métallique. 

Le spectre infrarouge de la variété à se distingue de celui de la forme 
par une multiplication des bandes de valence v(OH) et un relèvement 
des bandes de déformation S(OH) vers de plus hautes fréquences, impli- 
quant la présence de liaisons par pont hydrogène OH...0 entre l’hydro- 
gène d’un groupe OH et un autre oxygène. 

Nous avons donc pu établir l'existence des halogénures basiques 
Cd; (0H): X (X = CI Br, [) isotypes de l’atacamite et des chlorures 
correspondants de magnésium, nickel et manganèse. Les trois sels de 
cadmium ont des propriétés analogues, toutefois le chlorure se distingue 
des autres par son mode de préparation et sa thermolyse. : 


(*) Séance du 25 mai 1970. 

(:) Cette Note recouvre en partie le travail de Thèse de Doctorat d’État de D. Groult. 

() L. WALTER-LÉVY et ‘D. GRouLT, Comptes rendus, 263, série C, 1966, p. 220 et 265, 
série C, 1967, p. 715. : 

() L. WaLzTER-LÉvy et D. GRouLT, Bull. Soc. chim. Fr. (à paraître). 

() L. WazTer-Lévy et D. GRouLT, Comptes rendus, 267, série C, 1968, p. 310. 

(5) Le système cristallin de cette variété a été déterminé par P. M. de Wolff et 
J. W. Visser, Institut de Physique appliquée, TNO-TH, Delft, Pays-Bas. 

(5) A. F. WELLs, Structural Inorg. Chem., 3° éd., 1962, p. 394. 

(7) E. HARTERT et O. GLEMSER, Z. Electrochem., 60, 1956, p. 746. 


> (Laboratoire de Chimie minérale 
de la Faculté des Sciences, 
esplanade de la Paix, Ÿ14-Caen, 
h Calvados.) 


J 
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CHIMIE MINÉRALE. — Note sur l'existence de phases spinelles lacunaires 
dans le système MO-Ga;:0;-Cr:0: (M=—Cu, Zn, Cd). Note (*) de MM. Jean 


Omar et Roserr KouLuuLier, présentée par M. Georges Champetier. 


° e 
Des phases spinelles lacunaires de formule MGaCr:0; 5+17 ont été mises en évi- 
dence lorsque M = Cd, Zn et Cu. Les résultats donnés par l’étude magnétique et 
électrique d’échantillons Cu GaCrarO1,5+37 avec 0,5æxÆ< 0,83 sont rapportés. 


Dans le cadre d’une étude sur les dérivés du chrome, nous avons été 
amenés à étudier le comportement des mixtes 1 CuO, r/2 Ga:0;, æCrm0; 
en faisant varier æ de o à 2. Les oxydes constituants comprimés à une 
pression de 10 t/cm?, sont chauffés à r1000°C à l’air pendant 24 h, puis 
trempés à température ambiante. 

Pour les valeurs de x inférieures à 0,5 nous obtenons un domaine biphasé, 
La première phase est de structure spinelle; la seconde est hexagonale de 
type Cu'CrO;. Les pertes de poids constatées pour ces valeurs de x sont 
compatibles avec une réduction partielle du Cu?* en Cu*. 

Pour les valeurs de z comprises entre 0,5 et 0,83 l’analyse aux rayons X 
montre l’existence d’une phase spinelle sans impuretés. Les pertes de poids 
sont alors négligeables, le cuivre restant au degré d’oxydation IT. J 

Pour les valeurs de x supérieures à 0,83 le système est à nouveau biphasé. 
Les deux phases sont l’une de type spinelle, l’autre est Cr:0:. Le spinelle 
hypothétique Cu'Ga Cr, O0, analogue aux spinelles de type LiM*O, ({) n’est 
donc pas obtenu dans nos conditions expérimentales, le cuivre restant 
au degré d’oxydation Il. 

La phase spinelle, obtenue pour x compris entre 0,5 et 0,83 présente une 
variation faible de paramètres. Ceci nous a conduits, de façon à éviter les 
erreurs sur la variation des paramètres dues aux différences de traitement 
thermique, à n’étudier que des échantillons préparés puis trempés simulta- 
nément. Le tableau Î résume la formule globale (calculée dans l'hypothèse 
d’un réseau compact de 32 atomes d’oxygène), le paramètre de maille et 
la densité expérimentale des phases étudiées. 


TABLEAU I. 
a. di. 
(CU, 850 Gao,80 Cr1,55 Clo,0e)O4. Ma dc 8,310 5,55 
(Cu, ss Gao,si Cris 0 o,08)Os ss... eee 8, 309 5,62 
(Cu, ss Gao,ss Cri,10 Co,04)O: sea s ot es uu 8,307 5,66 
(Cuüo,os Gao,n: Cra,os O 0,02)O4 ss... ss. 8,305 5,80 


\ 


Notons que le diagramme de rayons X du composé CuGaCrO, préparé 
par C. Delorme et R. Murray [(?), (*)], de structure cubique (a = 8,305) et 
de répartition : (Cuo,:5 Gao,55) (CUo,5s Gao,:5 Cr)O, présente dans nos condi- 


, 


GC. R. Acad. Se. Paris, t. 270 (15 juin 1970). Série C — 1971 


tions de préparation de faibles raies attribuables à la présence de la phase 
type CuCrO, en impureté, Un refroidissement lent tend à les éliminer. 

Pour vérifier l’état d’oxydation du cuivre, une étude magnétique de 
100 à 500°K a été faite par la méthode de Faraday. Les courbes 1/# = f(T) 
traduisent un comportement ferrimagnétique. Les températures de Néel 
sont voisines de 100°K pour tous les échantillons. Les températures de 
Curie données par la tangente à la courbe de Néel, les moments paramagné- 
tiques par molécule-gramme (corrections de diamagnétisme faites) ainsi 
que ceux du cuivre calculés à partir de la valeur expérimentale de 3,77 ma- 
gnétons pour le chrome trivalent placé en site octaédrique sont consignés 

_dans le tableau II. 

Les valeurs expérimentales ainsi obtenues pour le moment magnétique de 
Cu*+ sont compatibles avec celles obtenues pour Cu** dans l’état °D,/: 
comprises généralement entre 1,8 et 2,2 1. Les constantes de Curie de Cu** 
en coordinence tétraédrique ou octaédrique restent voisines de 0,46 au moins 
dans les complexes. Ceci nous empêche d’estimer, en fixant la position du 
chrome en site octaédrique, la répartition des ions Cu** dans cette phase à 
partir des données magnétiques. Le fait que le Ga**+ ait une énergie préfé- 
rentielle tétraédrique supérieure de 15 kc(‘) à celle du Cu** ne permet pas 
non plus de prévoir le placement de ces ions; en effet, Murray et Lynne 
Darcy (*)\ont montré que la préférence relative du couple Cu**, Ca*++ pour 
un site donné était fortement affectée par la présence d’autres cations M*‘* 
Les spectres de rayons X ne montrent pas de variation notable des rap- 
ports expérimentaux d'intensité des plans de classe e/a (). 


/ 


TABLEAU II. 
Nombre 


: 
de lacunes. T (°C). y Total. u Cut+, à 
000-5212 asc esdos 290 4,70 Ê 1,98 
DOisrcat io io iii 296 4,65 1,93 
OO asie di Voies 300 4,54 1,94 
OyOBereroonsoscossensrese 304 4,40 2,04 


J 


La présence de lacunes laisse prévoir que l’évolution des propriétés élec- 
triques en fonction du nombre de lacunes serait beaucoup plus caracté- 
ristique. La variation de la résistivité p en fonction de la température et 
les valeurs de l’effet Seebeck ont été suivies en courant continu, pour une 
tension de 10 V, entre 150 et 3000, sur des échantillons frittés à l’air 
à 7500C .Pour un échantillon donné la variation logo = f(1/T) est linéaire, 
l'énergie d’activation E, en est déduite. Les valeurs obtenues sont rappor- 
tées dans le tableau III. 

L'effet Seebeck négatif montre un type n de semi-conduction. Les valeurs 
absolues diminuent quand le nombre de lacunes augmente. Pour un nombre 
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TABLEAU III. 


— QuVT-1 

mm, 

Lacunes. E, (eV). 180. 195. 214. 248. 300°C. 
0,00 sde srsers 0,396 43 41 | 39 35 31 
DO eus 0,378 — _ — — 32 
OO seine 0,328 _ — — _ 33 
D'Or 0,326 — — — — 60 
DODisrirssosuss OÿOI0 — . — — — 83 


de lacunes ‘donné (0,06), l'intensité de l'effet Seebeck décroît lorsque la 
température augmente. Cette variation impliquerait donc un type de 
conductibilité mixte (‘). Notons également les faibles valeurs de cet effet. 

D'autre part, on sait que les énergies d’activation et les résistivités aug- 
mentent lorsque la densité électronique du cristal diminue. Le sens de varia- 
tion de E, est donc compatible avec celui du pouvoir thermoélectrique et 
avec l’existence de lacunes cristallographiques. 

Des phases spinelle lacunaires analogues ont été mises en évidence 
lorsque M — Zn et Cd. Avec M — Mg, Ni, Co les essais ont été négatifs. 


t 


(*) Séance du 25 mai 1970. 

() J. C. JouBEerT et A. Durir, Bull. Soc. franç. Min.-Crist., 89, (1), 1966, p. 26-28. 
(?) GC. DELORME, Bull. Soc. franç. Min.-Crist., 81, 1958, p. 79. 

() R, Murray et L. Darcy, J. Phys. Chem. Solids, 27, 1966, p. 741-743. 

() À. Mizer, J. Appl. Phys., 30, 1959, p. 245. 

(5) F. BERTAUT, Comptes rendus, 230, 1950, p. 213. 

(") M. RonorT, Les matériaux semi-conducteurs, Dunod, Paris, 1965. 


(Service de Chimie minérale, 
17, rue Paul-Collomp, 
63-Clermont-Ferrand, Puy-de-Dôme.) 
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CHIMIE MINÉRALE. — Sur l'existence et la cristallographie de quelques nou- 
veaux fluorobéryllates doubles de chrome [CH: NH] Cr(BeF,):.12 HO, 
[C(NEL);:] Cr(BeF,):.12H:0 et [C(NH;}:] Cr(BeF,):.6H:0. Note (*) 
de MM. Aspasse Lari-Lavassani, Louis Cor et Cnrisrian À viens, présentée 
par M. Georges Champetier. 


Les fluorobéryllates [CH:NH:] Cr(BeF;,).12H:0, [C(NH):] Cr(BeF;):. 12H; 0 
et [C(NH:):] Cr(BeF;):.6 H:0O ont été préparés et leurs caractères cristallogra- 
‘phiques précisés; les deux premiers cristallisent dans le système cubique (Pa 3), 
le troisième dans le système rhomboédrique (P 31 m). L’indexation de leur diffrac- 
togramme est donnée. Les isotypies avec les sulfates correspondants sont indiquées. 


Dans une Note précédente (‘), nous avons présenté les résultats radio- 
cristallographiques concernant les aluns fluorobéryllates de chrome 
M'Cr(BeF,):.12H,0 où Me NH, Rb*, Tl* ou Cs*. Ces composés 
cristallisent dans le groupe d’espace Pa3 (ou T‘) avec quatre motifs par 
maille. Nous avons élargi cette étude en remplaçant M par les ions mono- 
méthylammonium CH; NH° ou guanidinium C(NH,);. 

Les phases [CN: NH;] Cr(BeF,):.12H:0 et [C(NH):] Cr(BeF,):.12 H: 0 
sont préparées par la méthode suivante : les hydroxydes de béryllium et 
de chrome III fraîchement précipités sont dissous dans une solution aqueuse 
d'acide fluorhydrique HF (40 %) à laquelle on ajoute la monométhylamine 
en solution aqueuse ou le carbonate de guanidine commercial. La solution 
obtenue, concentrée lentement à froid, laisse déposer des monocristaux, 
violet foncé très bien développés. 

Les diffractogrammes de ces deux sels ont été indexés dans le système 
cubique, groupe spatial Pa3(ou T;), par isotäpie avec les aluns 
MCr(BeF,):.12H:0. Les valeurs des paramètres de chacune de ces phases 
sont les suivants : 


[CH: NH:] Cr(BeF:):.12H:0 : a = 12,496 + 0,005 À, 
[CH: NH:] Cr(SOsh: .12H:0 : a = 12,538 + 0,005 À, 
[C(NEH:):] Cr(BeF;):.12H:0 : a= 12,691 + 0,005 À. 


; 


Le tableau I donne les indices k, k, l des raies de diffraction, les positions 
angulaires observées exprimées en degré de Bragg (0) pour la longueur 
d'onde K,, du cuivre et leur intensité relative I/L,. : 

Notons que si [CH; NH;] Cr(SO,):.12H:0 a pu être obtenu par cris- 
tallisation à basse température, l’alun [C(NH:):] Cr(S0,);.12H:0 n'a pu 
être préparé. Dans ces conditions de synthèses, nous isolons un composé 
hexahydraté [C(NH:):] Cr(S0,):.6H:0 dont le spectre Debye-Scherrer 
a été indexé dans le système rhomboédrique, groupe spatial P 31 m, par 


isotypie avec [C(NH:):] Ga(S0,):.6H, 0 (?). 
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TABLEAU EL 


Diffraciogrammes de M'Cr(BeF):. 12H: O. “ 


U 











M! | M!. 
CH,NHY CNE) I. CHNHS CNE I 
R k L (Bobs). (Bobs). I, k k L (Bobs)- (Bobs). L, 
T lie. 6,12 6,04 TF 5 4 ns f 
2 O O. 7,07 6,97 fÎ 6 3 0..:.. 24,43 2078 nt 
2 1 O.. 7,91 7,79 m 6: 3.x:;: 24,71 24,35 tf 
LL: 8,67 — tf 4 4 4. _ 24,92 tf 
2 2 O0. 10,03 9,90  TF 6 3 AR - 25.00  tf 
3 
2 2 I. À 10,64 10,48 f 7 0: Oyese 
ones | Ssta : | . 
D 11,615 m T Ile. 20,11 25,74 
2 219: 12,933 12,13 M 640. 26,40 26,00 tf 
2 3 0. 12,82 12,64 Î 6 4 2. 27,48 = tf 
3 2 1... 193,31 13,13  tÎ bo 
4 0 0.,.., 14,26 14,05 F 6 3 3. | a 26,54 ti 
3 2 2,4, 14,71 14,50 F 6 4 2... ar 27,065! f 
° 
3 31.,.., 15,57 15,35  tf 54 4... 
4 2 0. 15,99 15,76  Î 7 2 2. À 27,78 27,91 Î 
4 2 1. 16,40 ‘ 16,17 tif 553 
4 2 2... 17,56 17,33 tf 7 3 ; Ju À 28,27 27 84 tf 
430. | ° rs 
0 50. 192700, : . 2 2 28,33 tf 
d. 3 des 
” 5 11 | 18,67 18,40 m 5 5 ho. 
‘3 Es 7 4 1...) 30,05 29,60  tf 
se 
Re 19,97 19,11 tf S 1 Less: 5 
4 4 0...., 20,10 tf ; : dE | 30,56 30,09 tf 
da: ao 74 20,44 Î 
5 2 2. no u 6 6 0... } 31,53 . 81,05 tf 
5 3 1. 21,39 21,08 8 2 2..., 
- | Fu 21,70 Hor,39 ot : | } 32,27 31,798  tf 
: : ne — 22,01  tf Ÿ : : À 32,76 — tf 
6 2 o. 22,95 22,60- F 8 4 0..... 33,47 32,95 tf 


La phase [C(NH:).] Cr(BeF,):.6H:0 apparaît également par dégra- 
dation thermique de [C(NH:);] Cr(BeF,).12H,0. Elle est stable de 
30°C à go°C et n’est pas hygroscopique à la température du laboratoire. 
Elle est isotype de [C(NH:);] Cr(SO,):.6H:0. La maille élémentaire qui 
la caractérise est rhomboédrique (groupe spatial P 31 m) et contient trois 
motifs. Le diffractogramme a été indexé dans le système hexagonal. Les 
résultats cristallographiques sont rassemblés ci-dessous : 


a = 9,019 + 0,004 À, 
[C(NH:):] Cr(BeF;):.6H:0 c—11,686 + 0,005 À; 


a = 9,065 + 0,004 À, 
[C(NEH:)-] Cr(SO:):. 6H; 0 C — 11,775 + 0,004 À. 
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TABLEAU II. 


* Diffractogramme de [C(NH2}):] Cr (AB:):.6 H: O. 


[G(NH),] Gr(S0,),°6IL O. 





= 


[C(NH,),] Cr(BeF1),.6H, O. 


Série CG — 1975 


I 
RkI Ocalce Ooba. LE’ RkI Ocalce Bobs. I, 
1 1 0, 7,917 7,50 tf I 1 O. 7,575 7,56 m 
III, 8,975 8,965 F RRT 9,037 9,03 TF 
I O 2... 10,718 10,71 m I I 2. 12,460 12,46 TF 
1 1 2.. 12,384 12,38 TF 3 Oo 0. 13,199 13,19 ti 
3 o o.. 13,097 13,08 m O O 3. 14,845 14,85 Î 
0 0 3..... 14,768 14,765 tif 2 2 O.. 15,287 15,285 fÎ 
2 2 0...+. 15,168 15,20 ti 2 2 I.. 16,089 16,09 F \ 
2 2 1..... 15,968 15,96 TE 3 O 2. 16,568 16,58 m 
11 3... 16,650 16,65 f 2 2 2.. 18,309 18,31  tf 
22/2, 18,18 18,17 ti 3 1 2. 18,859 18,85 ti 
ST 2: 18,724 18,72 ti 4 1 1. 21,044 21,05 m 
3 o 3. 19,942 19,935 Î 2 2 3.. 21,570 2r,56 ti 
HET. 20,880 20,875 vw Î 4 1 2. 22,852 22,86 Î 
2-2 34. 21,426 21,42 tf 4 2 1.. 24,311 24,30 ti 
4 1 2. 22,681 22,68 m 5 1 1. 25,612 25,60 ti 
21 4. 23,221 23,23,  tî & 1 3, 25,643 25,65 tf 
3 O 4.. 24,110 3 1 4. 25,988 26,00 ti 
2 T;; 24,118 ÉaO M EE 6 o 0. 27,172 27,18 ti 
3 2 3. 24,607 24,61 tf 6 o 1. 27,688 27,68 ti 
5 I o.. 24,870 24,86 ti 3 9: 28,113 28,11 ti 
4 2 2. 25,742 25,74 tf 
1 1 5. 26,394 26,41 ti 
6 o o.. 26,949 26,94 Î 
6 o 1... 27,458 27,45 ti 
3. 3 9: 27,905 27,92 Î 
5 2 o.. 28,145 28,15 tf a 
3 2 4.. 28,242 28,25 LA à 
0 217, 28,640 28,64 ti 
60 2:::: 28,948 28,93 ti ue 
4 ET Hess 29,020 29,03 ti 


L'indexation des diagrammes Debye-Scherrer est présentée dans le 
tableau IT (les positions angulaires sont celles observées et calculées pour 
la longueur d’onde K,, du cuivre). : 


{ 


Travail réalisé dans le cadre de la R.C.P. n° 219 («Structure et propriétés physiques 
de nouveaux composés fluorés »). | 


J 


4 


(*) Séance du 25 mai 1970. 
(") LARI-LAVASSANI, AVINENS et Cor, Comptes rendus, 268, série C, 1969, p. 1782. 
(?) GELLER et BooTu, Z. Krist., III, 1959, p. 117. 


(Laboratoire. de Chimie minérale C, 
Faculté des Sciences, 
place Eugène-Bataillon, 
le 34-Monipellier, Hérault.) 
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CHIMIE MINÉRALE. — Étude de systèmes M,.NbS; (M élément de transition 
de la première période) : système Ti: NbS; et surstructure Cro,33 Nb S2. 
Note (*) de Mme Anne Le Branc et M. JEAN Rouxer, présentée par 
M. Georges Champetier. 


L'étude de systèmes M.NbS; a été suivie par mesures de densités, déterminations 
de paramètres et complétée par cristallographie. Le système Ti: NbS, fait pp 
une occupation par le titane de sites octaédriques de la structure d’accueil : celle-ci 
reste hexagonale pour 0,21 <æx=1 mais donne une modification rhomboédrique 
pour les faibles teneurs en titane inséré (x << 0,17). Pour la composition Moss un 
ordre a été mis en évidence dans le cas du chrome entre sites octaédriques occupés 


et sites demeurés vides : cet ordre est du type a‘ÿ3, c’. 


J. M. Van den Berg et P. Cossee (‘) ont obtenu des phases M,,:3 NbS: 
(M — Mn, Fe, Co, Ni), pour lesquelles ils proposent une maille hexa- 
gonale, dérivée directement de la forme 2 s de NbS;, sur la base de l’inter- 
prétation des spectres Debye-Scherrer. : 

M. Eibschütz, E. Hermon, S. Shtrikman (?) signalent par ailleurs des 
phases MNb,S, (M — Mn, Fe, Co, Ni, Cu) auxquelles ils attribuent une 
structure orthorhombique type berthierite (FeSb,S,), en s'appuyant 
uniquement sur des diagrammes de poudre. 

L'étude par À. Meerschaut, M. Spiesser et J. Rouxel (*) de ternaires 
M-Nb-$e a montré la complexité de tels systèmes. Nous avons considéré 
les systèmes M-NbS, (M = Ti, V, Cr) sous le double aspect d’une étude 
systématique en fonction de la teneur x en élément M rapportée à NbS, 
(o <zZr) et en vue d’obtenir des monocristaux afin de préciser les types 
Structuraux. 

L'étude du système Ti: NbS, (o <x-Z1) fait apparaître deux domaines 
d’homogénéité. Les échantillons sont obtenus par interaction directe 
entre le titane et le sulfure NbS, forme 25. À cette fin, des quantités 
soigneusement pesées de titane pulvérulent et de NbS, ont été intime- 
ment mélangées, agglomérées sous pression, et soumises à plusieurs cycles 
de chauffage de 5 jours chacun à ro5o°C, en tubes scellés de silice revêtus 
à l’intérieur d’un mince film de carbone. Les produits de réaction sont 
dans tous les cas noirs. Les spectres X ne présentent aucune raie attri- 
buable au titane. Ils établissent la présence tout au long du domaine exploré 
de deux phases ayant chacune une plage de composition étendue et séparées 
par un domaine biphasé. Afin de préciser les limites de ces phases, nous 
avons associé une étude de variations de la densité en fonction de x, et 
des déterminations cristallographiques de mailles élémentaires et de 
variations de paramètres. 

La figure 1 rend compte de la courbe d=f{x). Les mesures ont été 
faites selon un procédé basé sur la poussée exercée sur les échantillons 
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par un fluide (*), Pour les faibles valeurs de z un premier domaine d’homo- 
généité s’étend jusqu’à z = 0,17. Pour 0,17 < x < 0,21 apparaît un domairie 
biphasé. Une nouvelle phase couvre toute la région 0,21 <æ 1. 

La première phase, jusqu’à æ—o,17, est rhomboédrique. L’inter- 
prétation est possible par rapport à la structure dite 3 s de NbS,. L’occu- 
pation par le titane de sites octaédriques dans cette structure se traduit 
par une variation du paramètre c de la maille hexagonale dont dérive 

‘ directement le rhomboëdre 3 s : c passe de 17,86 À pour x — 0,05 à 17,76 À 
pour æ—0,15. Cette diminution inattendue du paramètre alors que la 





4 
0005 05 0503 04 05 O606 075 085 1 X: 


Fig. 1. — d = f(x). 


quantité de titane inséré croît, est à rapprocher du même phénomène 
observé pour les phases K;TiS, par M. Danot, A. Le Blanc et J. Rouxel (). 
L’alcalin inséré détermine d’abord une dilatation due au facteur géo- 
métrique de taille des ions K*, mais ensuite l'attraction électrostatique 
entre feuillets ionisés (T1S:)- et couches K* a pour effet de réduire cette 
exaltation première alors même que la quantité d’alcalin inséré augmente. 
Dans le cas de Ti; NbS:, nous constatons que la valeur c— 17,81 À 
pour NbS, pur, forme 3 s, se situe au-dessous de la valeur 17,86 À corres- 
pondant à = 0,05 : le premier effet de l’insertion est bien une exaltation 
mais il est suivi de contraction (c— 17,76 À pour += 0,15). Des mesures 
d’anisotropie électrique sur cristaux de Tis,:: NbS; permettront, comme 
dans le cas de K;Ti5:, de vérifier ou d’infirmer l'explication proposée. 
Deux remarques sont à formuler sur cette première phase : 


— L'obtention d’un édifice de type rhomboédrique forme 3 s pour les 
faibles teneurs en titane est à rapprocher du fait que NbS, cristallise 
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toujours dans cette forme chaque fois que le niobium utilisé à sa prépara- 
tion n’est pas de grande pureté. 


— L’extrapolation à x = o de la droite d = f(x) ne donne pas la valeur 
de la densité de la forme 3 s. L’existence d’un domaine biphasé pour les 
faibles valeurs de’ x est possible. La précision des techniques mises en 
œuvre ne nous à pas permis de donner des résultats en toute certitude 
pour æ< 0,06. 

La deuxième phase (0,21 <x-Z1) dérive directement de la forme 25 
de NbS, par occupation de sites octaédriques par le titane. La- figure 2 





0 02503 04 05 065 075 08 0951 X 


” | ; Fig. 2. — c = f(x). 


donne"la variation du paramètre c observée dans ce domaine. Des essais 
réalisés pour provoquer un ordre entre sites occupés et sites vides n’ont 
pas permis pour l'instant d'obtenir des monocristaux de phases ordonnées. 
La substitution du chrome au titane a conduit par contre à un mono- 
cristal avec ordre des lacunes pour la composition particulière Crs,ss Nb S:. 
Une étude faite sur chambre de précession de Buerger nous donne comme 
paramètres a = 5,737 À et c— 12,054 À; de plus, le groupe de symétrie 
de Laue 6/mmm et les conditions d’existence suivantes : hkkil, pas de 
conditions; Àk—k—3n,l— 2 n; O0, [= 2 n, nous permettent de conclure 
au groupe d'espace P 6.22. La densité mesurée d—4,795 implique la 
présence de six motifs Cro,ss NbS: par maille élémentaire (du = 5,05). 
Les positions atomiques possibles du chrome en 


D LED VE 1/3 2/3 1/4 
OÙ. 20e daso 0 0 1/4 ; 
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font que la structure de Cro,3s NbS: dérive directement de celle de NbsS;, 
forme 2 s, avec ordre des lacunes dans la direction des plans 00 1 de telle 
sorte que nous ayons 


fr 


+ 


ac a V3 et c'e c. 


Les systèmes M:NbS;:, en cours d’étude, sont analogues à Ti; NbS:. 
La surstructure Cross NbS:a est à rapprocher des phases M,,s3 NbS; 
(M = Mn, Fe, Co, Ni) de J. M. Van. den Berg; par contre, nos résultats 
semblent infirmer l’existence de phases M,:9 NbS: à maille orthorhom- 
bique. Les deux résultats essentiels concernent : 

— L’obtention de monocristaux permettant d’établir sans ambiguïté 
la surstructure Miss. 

— [La mise en évidence d’une phase rhomboédrique pour les faibles 
teneurs en élément inséré. 


(*) Séance du 25 mai 1970. 

() J. M. VAN DEN BERG et P. CosséE, Inorg. Chim. Acta, 6, 1968, p. 22. 

(?) M. Ersscaürz, E. HERMoON et S. SHTRIKMAN, Acta Cryst., 22; 1967, p. 944. 

(5) À. PEERSCHAUT, M. SPIESSER et J. RouxEL, Comptes rendus, 270, 1970, série C, 
p. 45. 

(*) P. HAGENMULLER, M. POUcHART et L. RABARDEL, Brevet C.N.R.S., 1965. 

(5) M. DanoT, Mne A. LE BLANc et J. RouxEL, Bull. Soc. chim. Fr., 8, 1969, p. 2670o- 
2675. 


(Laboratoire de Chimie minérale À, 
Faculté des Sciences, 
B. P. n° 1044, 
44-Nantes, 
Loire-Atlantique.) 
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CHIMIE MINÉRALE. — Sur le système U-Ni-S. Note (*) de MM. Dawrs 
Dewazcy, Pierre PErnoT, JEAN-Marie Leroy et GasRiez TRribor, transmise 
par M. Georges Champetier. 


f 


L'étude des réactions entre les sulfures d’uranium et de nickel, à la température 
de 8000C, a permis de mettre en évidence quatre phases inédites : UiiëNi:S24, UrNiaS7, 
U;,NioS 1e et U2NiSs. 


Les seuls sulfures mixtes à base d’uranium obtenus jusqu’à présent l’ont 
été avec les métaux alcalins (*) ou alcalino-terreux (?). Nous nous proposons 
ici de montrer l’existence et de procéder à la préparation, par réactions en 
phases solides de sulfures doubles d'uranium et de nickel. 


Ni Ni3So NIiS ‘ NisS4 NiS2 








U US . US 


Diagramme U-Ni-S à 80o°C. 


L’uranium métallique de départ est préalablement débarrassé de sa 
couche d’oxyde par attaque au mélange alcool éthylique-acide nitrique. 
Les manipulations ultérieures sont effectuées sous atmosphère inerte. 

Les sulfures d’uranium, à l'exception de US, sont préparés par réaction 
directe des éléments en tube de silice scellé sous vide à la température de 
8000C. Le monosulfure US est obtenu en réduisant à 1 40o0C par le carbone 
l’oxysulfure UOS lui-même synthétisé par action du sulfure d'hydrogène 
sur le sulfate d’uranyle à 600o0C (*). Le mélange UOS + C est comprimé 
sous 250 bars puis chauffé pendant 3h au four à induction sous 
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vide, dans un creuset de graphite. Dans ces conditions la réaction ést com- 
plète, le sulfure obtenu présente un éclat métallique. 

Le nickel métallique de départ provient du nitrate de nickel réduit à à 3500C 
sous hydrogène. Le sulfure de nickel NiS, résulte de la réduction du sulfate 
de nickel à 2500C par le sulfure d'hydrogène. Les autres sulfures de nickel 
se forment aisément par réaction en phases solides des éléments. 

L'étude des réactions entre les sulfures d’uranium et de nickel, effectuées 
en tubes de silice scellés sous vide, à la température de 8002C conduit au 
diagramme U-Ni-S représenté sur la figure. Quatre phases inédites sont 
identifiées : 

— UAN25:, et UANi,S, dans le système binaire US,-NiS; 

— U,N15S1:2 dans le système pseudo-binaire US.-Ni; 

— U,NiS, dans le système binaire US;-Ni. 


TABLEAU. 


Spectres de diffraction X. 











U, NiSuse U,NIiS,. U,Ni,S,. U,Ni Se 

I I I I 
d(A). d(A). L' d(A). L' d(A). L' 
10,22 15 6,25 10 6,70 20 7,65 .._ 20 
6,10 45 4,72 20 4,99 25 6,67 10 
5,54 20 4,62 30 4,55 35 6,00 25 
5,06 20 3,98 80 4,39 35 4,42 30 
4,54 25 3,58 100 4,04 80 4,17 65 
4,48 65 3,45 30 3,33 100 3,83 ‘ 100 
4,37 40 3,33 15 3,21 20 3,75 35 
4,05 25 3,24 25 3,15 50 3,41 40 
3,93 5 3,07 25 3,03 20 3,32 75 
3,86 35 3,04 40 2,964 25 3,19 35 
3,68 55 2,813 40 2,839 5 3,11 15 : 
3,52 95 2,713 55 2,710 70 3,03 25 
3,45 60 2,522 20 2,651 10 2,996 35 
3,41 55 2,477 5 2,591 15 2,869 : 10 
3,32 65 2,438 5 2,521 55 2,835 60 
3,30 70 2,360 40 2,498 . 30 2,778 20 
3,24 90 2,314 30 2,478 30 2,709 45 
3,16 15 5 2,291 30 2,462 40 2,639 40 
3,03 10 2,258 10 2,351 20 2,517 10 
2,943 15 2,155 35 2,320 20 2,488 75 
2,821 15 2,104 10 2,306 5 2,424 15 
2,712 30 2,090 15 2,232 30 2,385 35 
2,647 15 2,075 25 2,208 25 2,367 45 
2,615 30 2,059 30 2,196 25 2,335 45 
2,597 30 2,012 20 2,152 95 2,296 5 
2,578 5 1,983 10 2,107 50 2,195 5 
2,554 60 1,919 10 2,090 25 2,176 5 
2,531 35 1,878 10 1,981 40 2,137 90 : 
2,489 15 1,846 10 1,929 35 2,113 , 45 


CG. R., 1970, 197 Semestre. (T. 270, N° 24.) Série CG — 129 
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U, NL Sie U;NiS,. U,NIi,S; UNIS: 
En DR RS nes om 
I I I I 
d(A). L' d(A). L' d(A). L, d(A). L 
2,466 10 1,824 35 1,920 70 2,103 5o 
2,409 30 1,787 10 1,845 20 2,085 5o 
2,323 5o 1,770 20 1,799 10 2,034 25 
2,326 75 1,750 10 1,779 10 2,026 15 
2,230 100 1,669 15 1,746 5 1,963 15 
2,211 20 1,663 10 1,734 10 1,923 15 
2,199 10 1,651 10 1,724 35 1,915 20 
2,165 35 1,627 10 1,712 25 1,876 10 
2,154 20 1,693 5 1,852 10 
2,110 35 1,664 85 1,831 10 
2,097 80 1,638 10 1,811 20 
2,044 15 1,623 15 1,789 20 
2,028 10 1,607 10 1,784 25 
1,975 55 1,582 5 1,754 10 
1,963 40 1,565 5 1,718 25 
1,932 4o 1,534 55 1,701 30 
| 1,527 60 1,686 10 
1,695 ._ 5 
1,645 35 
1,621 10 
1,598 30 


Le dosage chimique vérifie les résultats, l’analyse par microsonde 
électronique confirme la seule présence des éléments U-Ni-$ et l’homogénéité 
des phases isolées. 

Le tableau rassemble les données des clichés de diffraction des rayons X 
des sulfures doubles d'uranium et de nickel. 

La susceptibilité magnétique de ces phases nouvelles a été mesurée entre 
77 et 800°K. Les composés U,NisS:2 et UaNiS, étant obtenus à partir 
de nickel métal, 1l est nécessaire de s’assurer de l’absence totale d’impuretés 
ferromagnétiques, sinon de corriger les valeurs expérimentales trouvées par 
la méthode de Honda et d’Owen [(*), (*)]. La concentration en nickel 
métallique de ces composés est de 107*. 

Le sulfure double UNS, vérifie la loi de Curie- Weiss : 0 — 160 + 5°K, 
C= 1,96 + 0,07, lur== 3,98 + 0,02 4. Cette dermière valeur est en bon 
accord avec le moment magnétique calculé en supposant que le nickel 
et l'uranium sont présents sous la forme d'ions Ni°* dans l’état °F, et U** 
dans l’état H, avec la configuration 5 f*. | 

Le comportement magnétique du sulfure double U,Ni,S; est analogue 
à celui du dysprosium hélimagnétique. Au-dessus de 6320K, UANisS, est 
paramagnétique. 

Les courbes 1/y en fonction de la température, relatives aux autres 
sulfures doubles, présentent un aspect peu commun rencontré cependant 
dans certains sels de terres rares. Dans les régions paramagnétiques le 
moment magnétique observé correspond bien au moment magnétique 


U 


_ 
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théorique calculé en supposant que, dans le réseau cristallin, le nickel est 
au degré d'oxydation 2 et l’uranium au degré d’oxydation 4. Il est donc 
nécessaire d'envisager la présence de liaisons métalliques dans les sulfures 
U,NioSu2 et UaNiS.. 

En résumé, quatre sulfures doubles an et de en UNS, 
UNS, UiNi5S12 et UaNiS,, caractérisés par leur spectre de diffraction 
des rayons X, sont mis en évidence dans le système U-Ni-S. Dans tous les 
composés, l’uranium est au degré d’oxydation IV et le nickel à l’état II. 


(*) Séance du 8 juin 1970. 

(:) J. Paprou, J. Lucas et J. PRIGENT, Comptes rendus, 262, série C, 1966, p. 1869. 
(?) R. Brocuu, J. Papiou et J. PRIGENT, Comples rendus, 270, série C, 1970, p. 809. 
(5) G. Tripor et J. M. Leroy, Bull. Soc. chim. Fr., 1964, p. 1198. 

(‘) K. Honpa, Ann. Physik, 32, 1910, p. 1027. 

(5) M. OwEN, Ibid., 37, 1912, p. 659. 


- (Laboratoire de Catalyse et 
: Physicochimie des Solides 
el Laboraloire de Thermodynamique 
des Solides, 
École Nationale Supérieure 
de Chimie de Lille, 
B. P. n° 40, 
59-Annappes, Nord.) 
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CHIMIE MINÉRALE. — Étude du système Ca(PO;);-AgPO;. Note (*) de 
MM. Yves Henry et Anpré Dunir, transmise par M. Louis Néel. 


L'établissement du diagramme d’équilibre Ca(PO:):-AgPO; montre l'existence 
d’un seul composé défini : CaAg(PO:): Ce composé cristallise avec une maille 
triclinique : 

a = 7,011 À, D = 7,799 À, c = 6,804 À; 
œ = 100,45, 6 = 98,34, y = 82,130 
renfermant deux unités CaAg(PO:)s. Le groupe d'espace est P 1. 


LE DIAGRAMME D'’ÉQUILIBRE Ca(PO;):-AgPO.. — Ce diagramme a été 
établi par analyse thermique différentielle utilisée en montée de tempé- 
rature à la vitesse de 5°/mn. Les échantillons d’analyse étaient constitués 
par des mélanges finement broyés des deux polyphosphates préalablement 


TABLEAU. 


Dépouillement d’un diagramme de diffraction de CaAg(PO:):. 


hklI do d pee lie Rk I di, d pee Le 
O I Os 702 7,062 60 2.0 Lise: 2,915 914 Gr 
10 0..... 6,89 6,89 32 OT 2544 2,875 oO 
O0 O1I..... 6,64 6,64 11 12 die 2,858 — 0 
0 I 1..... 5,47 = o 10 2..... 2,856 — oO 
110...., 5,43 _— ._. © SL Lise 2,790 ,790 13 
10 1455 5,11 — | 0 12 Lin 2,785 — 0 
1 1 0..:; 4,84 és 1 1 2,:2;; 2,762 = 0 
I I I..... 4,73 4,73 10 2 1 1..... 2,744 2,743 23 
TL 4,64 Oo DL ee 2,736 — 
10 1..... 4,51 " 0 - 2 2 le... 2,725 2,725 23 
1 1 1..... 3,948 3,936 29 A 2,720 _ 0 
I 1 1..... 3,880 3,879 29 14.53 2,716 _ o 
1 ls. 3,820 — oO dd 0. 2,714 ” o 
0 2 0..... 3,810 3,808 100 RL 2,701 L à 
0 2 1..... 3,568 0 DL dues 2,595 _ 0 
2 0:::1. 3,507 3,506 26 TU 2,591 | 5 
2 O ©. 3,446 3,445 22 - 7 
a 3,419 L 20 2,4: 2,553 — 0 
a 3320 3,319 13 0.3 0:12: 2,540 2,538 76 
2 I 0. 3,283 3,280 50 0 1..... 2,515 " 9 
Due 3,246 é L'd losse 2,494 0 
os | 3,226 : À I $ Oise 2,476 ,476 6 
as : ‘Sron h : 2 3 0 ue 2,422 _ o 
120... 3,185 3,184 50 ÉRNU 2, 397 “ - 
ntm. So RAD SU + $ 
1 O0 dis: 3,147 = 0 02 4.4 2, 3a1 — 0 
Je te 00002 | : 1 3 0..... 2,300 _ 
" | _.. eg 8 ro : 3 0 0..... 2,297 2,297 10 
e , D Lei: 2,289 — oO 
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recuits à 3500C dans la zone de concentrations riches en AgPO:, à 5oo°C 
dans la zone riche en calcium. Ces recuits dont la durée était d’une 
centaine d'heures étaient entrecoupés de fréquents broyages d’homogé- 
néisation. | 
968 


liquide Œ 
SYSTEME Ca(PO3}, - AgPO; + É 
| Q -Ca(PO; e 










900 


Liquide 





liquide 
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G-Ca(POA}o 














800 
09° 
me liquide B-Ca(PO3); 
+ + 
CaAg(PO:), CaAg(PO:); 


Faure 


50 60 70 807 90 100 
%Ca(PO3b 
La figure donne la représentation graphique du diagramme d’équilibre 
obtenu. 
Un seul composé défini à fusion incongruente apparaît dans ce dia- 
gramme : CaAg(PO:):. La transformation du polyphosphate de calcium 
nettement mise en évidence dans la zone comprise entre 90 et 100 % 
moléculaires de Ca(PO:): se manifeste ici à 9270C alors qu’elle est observée 
à 9600C sur un échantillon de Ca(PO.); pur. 
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ÉTUDE CRISTALLOGRAPHIQUE DE CaApg(PO.,). — Les diagrammes de 
poudre de ce composé présentent de nombreuses analogies avec les dia- 
grammes obtenus pour les trimétaphosphates de strontium-lithium et de 
calcium-lithium Srli(PO:): et Cali(PO.); [(‘), (1. 

À partir de ces analogies une indexation des diagrammes a pu être menée 
à bien qui conduit pour CaAg(PO;); à une maille triclinique | 


a = 7,011 À, b—7,799 À, c — 6,804 À; 
& = 100,45, = 98,34, y = 82,139 


renfermant deux unités moléculaires. 

La Piézoélectricité de ce composé conduit au groupe spatial P 1. Le 
tableau donne le dépouillement d’un diagramme de diffraction de ce 
composé. 

L'analyse chromatographique de ce sel n’a pas permis de préciser la 
structure de l’anion phosphorique mais les analogies de mailles et de for- 
mules avec CaLi(PO:); et SrL1(PO:); qui sont tous deux des trimétaphos- 
phates conduisent à penser que CaAg(PO:); est également un trimétaphos- 
phate isotype de ces deux sels. 


(*) Séance du 1° juin 1970. 
(*) Y. Henry et A. Durtr, Comples rendus, 270, série C, 1970, p. 423. 
(*) C. MarTiN et A. Durir, Bull. Soc. franc. Minér. Crist., 92, 1969, p. 489-490. 
(Laboratoire d’ Électrostatique 
# et de Physique du Métal, C.N.R.S., 
Cédex 166, 
FN _ 38-Grenoble- Gare, 
Isère.) 
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CHIMIE MINÉRALE. — Sur une nouvelle série de composés “de formule 
A,nBinTes O, de type structural TiTe,; O0, (A = Sc, Cr, Fe, Ga, Rh, In, Bi 
et B— Nb, Ta). Note (*) de MM. Grorces MEUNIER, JEAN GaLy et Paur 


Hacennuzcer, présentée par M. Henri Moureu. 


Quatorze nouveaux composés de formule A::B12Te:0, avec À = Se, Cr, Fe, 
Ga, Rb, In, Bi et B = Nb, Ta ont été préparés et étudiés. Ils cristallisent dans le 
système cubique avec la structure de TiTe:O:. Les ions A+ et B5+ ont un environ- 
nement octaédrique et sont distribués statistiquement dans les sites du titane. 


Lors de l’étude des systèmes TeO,-MO, (M = Ti, Zr, Hf, Sn) des phases 
originales MTe;O, avaient été mises en évidence et leur structure inédite 
précisée [(*), (*)]. La substitution couplée : 2M'**=— Aÿ+*+B$+ conduit 
à une série de composés originaux À.,,B,,Te;O, de symétrie cubique 
et de structure TiTe; O4. Quatorze composés nouveaux ont ainsi été préparés 


et étudiés pour À — Se, Cr, Fe, Ga, Rh, In, Bi et B = Nb, Ta. 


SYNTHÈSE. — Les composés ont été préparés par synthèse des oxydes 
selon la réaction : | 
3Te Os + 1/4 A: O: + 1/4B: Os —> A1nBinTes Os. 


Nous effectuons deux traitements thermiques de 12h en tubes scellés 
de « vycor » séparés par un broyage. 


TABLEAU, 
a (A) 
(erreur 
max. dixp* (°C) Tps (A) Pass (A) 
Composés. + 0,003 À). (+0,04). d,.  prép. Couleur, (r}e ("> 

GanNbi:TesOs.... 10,956 5,95 5,98 600 Jaune 0,69 . o,62 
GainTanTesO:.... 10,965 6,37 6,41 600 Jaunetrès clair 0,68 0,62 
Cris NbinTe:3O:...:. 11,007 5,796 5,81 650 Vert 0,69 0,63 
CrinTaipTesO:3.... 11,012 6,22 6,24 650 , Marron 0,68 0,63 
Rh:2NbiaTe3O:... 11,014 6,01 6,05 650 Brun noir 0,69 0,68 
Rh:nTanTesOs.... 11,018 6,45 6,49 650 » » 0,68 0,68 
Fe:aNbi9TesOs3.... 11,027 5,94 5,80 650 Jaune 0,69 o,64 
FenTanTe:Os.... 11,036 6,16 6,22 650 » 0,68 0,64 
SC17:Nb1nTe:Os3.... 11,136 5,53 5,58 650 Blanc 0,69 0,81 
SC TanTesO:.... 11,150 5,91 5,98 650 Jaune clair 0,68 0,81 
In; Nbi7 Te: Os. «+. 11,169 5,84 5,86 650 Blanc 0,69 O,81 
In:hTanTe;Os.... 11,186 6,19 6,25 650 » 0,68 0,81 
Bip NbinaTe:O3.... 11,295 6,11 6,14 600 Jaune 0,69 0,96 
Bi} TanTe;sOs.... 11,289 6,48 6,52 600 » 0,68 0,96 


(*)_ D’après L. H. Ahrens (°). 


ANALYSE RADIOCRISTALLOGRAPHIQUE. — Les spectres de diffraction X 
de ces composés (fig. 1) soulignent leur isotypie avec les phases MTe,O,. 
Ils ont été indexés dans le système cubique centré. Le groupe spatial 
est la3. 
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rement au-dessus du plan formé par 4 atomes d’oxygène voisins. Une 


représentation en perspective de la maille A,,B,.Te,;O0; est donnée à la 
figure 2. ; 


PROPRIÉTÉS MAGNÉTIQUES. — Nous avons réalisé une étude magnétique 
sur le composé Fe,.Ta,,Te;O;, (fig. 3). Ce composé présente un para- 
magnétisme de Curie- Weiss très proche d’une loi de Curie. La température 


ne ne un 


@AuB @r (Do 


Fig. 2. — Vue en perspective de la structure Aiy:B:172 Te: Os. 


VX {ue.m) 


-12 200 400 600 TK 


Fig. 3. — Variation de l’inverse de la susceptibilité pour Fe: Tai Tes Os. 


peu élevée (0,— —120K) indique que les interactions entre les porteurs 
de moments sont faibles, résultat qui confirme l’éloignement des atomes 
de fer les plus proches (5,5 À environ). 

Le moment effectif par atome-gramme Fe**p = 6,03 a, est voisin de 
la valeur théorique pour la seule contribution de spin (p = 5,92 ps). 


ConprTions D'EXISTENCE. — Stabilité du degré d’oxydation. — Selon les 
conditions expérimentales le tellure + IV peut être réduit à l’état élémen- 
taire ou être oxydé au degré + VI. C’est ainsi que le composé Sb,,Ta,; Te: O; 
n’a pu être isolé, un dépôt de tellure résultant de la réaction d’oxydo- 
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réduction : 2Sb°%*+ Te‘+—> 2 Sb"*+Te. Un phénomène analogue D 
lors de l’étude du système UO;-TeO, (*). 

Il est donc indispensable que les. ions A°* et B°* possèdent un degré 
d’oxydation très stable. 

Taille des ions B"*. — Au degré d’oxydation + V nous avons envisagé 
uniquement pour le moment les éléments VA. Le vanadium ne donne pas 
la phase étudiée, son rayon ionique (rw+=— 0,59 À) étant trop faible. 
De toute manière, V°* ne possède pas de tendance marquée à un environ- 
nement octaédrique régulier, comme l’ont montré de nombreuses études 
consacrées aux bronzes de vanadium (°). 


Taille des ions A*. — Le choix des éléments trivalents est limité par la 
stabilité du degré d’oxydation 3+. Le rayon ionique minimal est, 
semble-t-il, 0,62 À (Ga°+), l'ion Al s’excluant par exemple. Le rayon 
ionique maximal est 0,96 À (Bi**). Aucun ion lanthanide n’a pu être intro- 
duit dans la structure étudiée. 


FORMATION DE VERRES. — La plupart des composés À,,B,,Te;O, ont 
la propriété de former des verres lorsqu'ils sont portés à fusion et soumis 
à une trempe. 

L’étude des 14 phases inédites A: nTesO; de type TiTe,;O, a donc 
permis de définir leurs conditions d’existence, en particulier la taille des 
ions A+ ou B°+ susceptibles de convenir à cette famille structurale. 


(*) Séance du 8 juin 1970. 

(1) J. GazY et G. MEUNIER, Comptes rendus, 268, 1969, p. 1249. 

() G. MEUNIER et J. GALY, Acta Cryst. (sous presse). 

(5) L. H. AHRENS, Geochim et Cosmochim. Acta, 2, 1962, p. 155. 

(*) J. GaLY et G. MEUNIER, Acta Cryst. (sous presse). 

(5) J. GALY, M. PoucHARD, A. CASALOT et P. HAGENMULLER, Bull. Soc. franç. Minér.- 
Crist., 90, 1967, p. 544. 


(Laboratoire de Chimie minérale structurale 
de la Faculté des sciences de Bordeaux 
associé au C.N.R.S., 

3571, cours de la Libération 
33-Talence, Gironde.) 
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CHIMIE MINÉRALE. — Sur la complexation des alcoylchlorogallium (C1, GaR:_») 
par la triéthylamine : Étude par spectroscopie de résonance magnétique 
nucléaire. Note (*) de MM. Rayuonp Klaran et JEAN-PIERRE LAURENT, 
transmise par M. Fernand Gallais. 


L'étude des conditions de formation des composés d’addition équimoléculaires 
entre les alcoylchlorogallium (Cl, GaR:_, avec n = 0, 1, 2 ou 3) et la triéthylamine 
(C:H:):N a été réalisée par spectroscopie de résonance magnétique nucléaire. En 
aucun cas cette formation n'intervient au terme d’une réaction complète. Il appa- 
raît cependant que le degré de dissociation est sous la dépendance étroïte du 
nombre d’atomes de chlore fixés sur DER le composé formé par Je tri- 
chlorure de gallium étant le plus stable. 


S'il est bien connu que le trichlorure de gallium et les trialcoylgallium 
[même relativement lourds comme (C, H,); Ga] sont susceptibles de former 
des composés d’addition avec les bases de Lewis usuelles [({{), (?), (*), (*)I, 
on ne sait pratiquement rien des capacités d’accepteur du gallium engagé 
dans les édifices non symétriques ClGaR; et Cl GaR. Nous avons donc 
entrepris une étude des systèmes formés par les quatre composés Cl, GaR;:_, 
(n — 0,1,2 ou 3 et R — C, H,) avec une amine tertiaire, la triéthylamine. 

Une étude préliminaire réalisée en appliquant la méthode des variations 
continues aux mesures d'effet Faraday nous a permis de conclure à l’exis- 
tence, en solution et au voisinage de la température ambiante, des seuls 
composés équimoléculaires (C: H;): N.GaCl,R:, dont nous avons ensuite 
étudié les conditions de formation à l’aide de la résonance magnétique 
nucléaire. Pour ce faire nous avons envisagé des mélanges renfermant des 
proportions variables de triéthylamine et de composé Cl, GaR;,_, en solution 
dans le cyclohexane ou le chloroforme. Les spectres de ces mélanges 
présentent tous, pour ce qui est de la partie correspondant aux protons 
des groupements N—C.H;, un seul ensemble, triplet-quadruplet. Ceci 
indique que, dans les conditions utilisées, un échange rapide des noyaux H 
s'effectue entre les formes libre et complexée de l’amine. Dans ces condi- 
tions, le déplacement chimique observé (à) pour un type donné de 
noyaux (N—CH;—C ou N—C—CH:) est égal à la moyenne pondérée 
des déplacements qu’ils présenteraient dans la base libre (à) et 
complexée (d.) envisagées séparément et peut être représenté par l’expres- 


sion 
è. / KXG—X | 
Ô — e [1 (- EXD) | [(®), (5), (s) 


en prenant pour origine des déplacements celui de l’amine libre (ô,— 0) 
et en désignant par K la constante de formation du composé, par X 
et 1 — X les fractions molaires de, respectivement, la triéthylamine et 
l’alcoylchlorogallium initialement présents dans le mélange. L'analyse 
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des résultats s’effectue en recherchant les valeurs numériques de à. et K 
qui, portées dans cette relation, conduisent à des valeurs de à en accord 
avec les valeurs expérimentales. À titre d'exemple, nous avons reproduit 
dans la figure, d’une part, les valeurs expérimentales (cercles) des dépla- 
cements des noyaux N—CH,—CH, en fonction de X et, d'autre part, 


$ [N-CH,-cH; ) x 


0,5 





/ 
n°£° } 


les courbes théoriques (traits pleins) obtenues à l’aide de la relation précé- 
dente et des valeurs optimales des paramètres à. et K et ce pour les divers 
systèmes énumérés dans le tableau. Des courbes semblables mais de plus 
faible amplitude sont obtenues pour les noyaux N—CH, —CH.. 

Il est intéressant de noter la forme en 4 S » de toutes les courbes obtenues; 
caractéristique d’une réaction incomplète. Pour une réaction complète, 
on observerait, en effet, suivant que l’on se trouve en présence d’un excès 
de donneur ou d’accepteur, deux courbes (n°8 4’ et 4”) se rejoignant en un 
point anguleux pour X = 0,5. 

Le caractère incomplet de la complexation est manifeste à l’examen 
des valeurs de la constante de formation K indiquées dans le tableau 
avec les paramètres caractéristiques de la résonance des noyaux H' de 
l’amine complexée. 

Ces divers résultats appellent les remarques suivantes : 

— en aucun cas la réaction de formation du composé (C: H,),N.GaCl, R:_x 
n’est complète mais, compte tenu de l’évolution relativement importante 
de la constante K, il paraît cependant difficile de ne pas distinguer à ce 
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: TABLEAU. 
: N—CH,—CH,. 

mm 
No Composé. K. (CH). (CH). A. 
dde R3N — GaR; 8+ 2 +0,29 —1,33 1,62 
Ass sos R;N = GaR:Cl 25 + 5 +0,18 —1,64 1,82 
Dose R3N — GaR’Cl 45 + 5 +0,10 —1,76 1,86 
A lioese R3N — GaCl: 60 + 10 +0,01 —1,87 1,88 : 
Dis der R:N — +0,49 — 1,02 F,91 


R = CH, R° = G;H;; à en parties par million par rapport à CH; 
À = Ô(CH:) — 8(CH:); K : constante d'équilibre. 


point de vue le composé alcoylé (n° 1) des composés chlorés (n° 2, 3 et 4); 
— l’évolution de la constante K que nous observons ici se fait d’ailleurs 
dans un sens conforme au Jeu des électronégativités puisqu'elle augmente 
en fonction du nombre d’atomes de chlore fixés sur l’accepteur; 
— la complexation s’accompagne d’une diminution notable des constantes 
d’écran des noyaux H* présents dans le donneur. Cet effet, comme on 
pouvait le penser, est plus important pour les noyaux N—CH;—C— que 


4 


pour les noyaux N—C—CH;. On note à ce propos que le déplacement 


interne présente une évolution apparemment semblable à celle de la 
constante K. Ceci tiendrait à confirmer les propos de certains auteurs () 
suivant lesquels le déplacement interne des noyaux H* d’un groupement 
CH; —X serait lié directement à l’électronégativité de l’atome % et 
pourrait, dans le cas où X serait engagé dans une liaison. de coordi- 
nation, être considéré comme une mesure de la force de cette liaison. 

e critère ne semblerait cependant avoir qu’une valeur limitée d’ordre 
plutôt qualitatif [ef. par exemple, référence (‘)]. Il n’apparaît pas d’ailleurs 
que, dans notre cas, une relation quantitative simple puisse être établie 
entre les variations de cette grandeur et celle de la constante K. 

Nous signalerons enfin qu’à basse température (— 70°C), nous n’avons 
observé, pour les systèmes (CH): N, (CH): Ga et (CH): N, (CH )aCl Ga, 
qu’un seul ensemble triplet-quadruplet, même en présence d’un excès de 
donneur, l’abaissement de température ne s’accompagnant pas, par 
ailleurs, d’une modification sensible de la largeur des raies de résonance. 
Cette observation rejoint celle déjà faite par de Roos et Oliver (*) à propos 
du système (CH,),N, (CH:):Ga. Ce rapprochement permet sans doute de 
penser que, dans les deux cas, le même processus est responsable de 
l’échange, soit 

R3N* + R3N.GaR; — R:N*.GaR; + R:N, 


ce mécanisme serait d’ailleurs favorisé ici par la présence d’amine libre 
résultant du caractère incomplet de la réaction. 
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PARTIE EXPÉRIMENTALE. — Les chloroalcoylgallium ont été préparés 
suivant des méthodes décrites dans la littérature [(*), (*), (‘‘)]. Les spectres 
de résonance des noyaux H! ont été obtenus à l’aide d’un spectrographe 
opérant à 60 MHz, le cyclohexane étant utilisé comme étalon interne. 


(Recherche effectuée dans le cadre de la R. C. P. n° 47 du C.N.RS.) 


(*) Séance du 8 juin 1970. 

(:) N. N. GREENwOOD et T. S. SRIVASTAVA, J. Chem. Soc., (A), 1966, p. 703. 

(2) G. E. Coares, J. Chem. Soc., 1951, p. 2003. 

() J. B. pe Roos et J. P. OLIver, Inorg. Chem., 4, 1965, p. 1741. 

(*) R. HARAN, J. P. LAURENT et F, GALLAIS, Comptes rendus, 267, série C, 1968, p. 593. 
" (€) G. MAvEL, J. Phys. Rad., 21, 1960, p. 37. 

(°) E. Gore et S. S. DANYLUK, J. Phys. Chem., 69, 1965, p. 89. 

() B. P. Daizey et J. N. SHOOLERY, J. Amer. Chem. Soc., 77, 1955, p. 3977 et T. D. 
Covze et F. G. A. STONE, Jbid., 83, 1961, p. 4138. 

(5) R. HaARAN et J. P. LAURENT, Bull. Soc. chim. Fr., 1966, p. 3454. 

() J. J. Eiscu, J. Amer. Chem. Soc., 84, 1962, p. 3830. 

(0) H. Scamipsaur et W. FiNpeiss, Angew. Chem., 76, 1964, p. 752. 


(Département de Chimie inorganique, 
38, rue des Trente-Six-Ponts, 
31-Toulouse, 
Haute-Garonne.) 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Synthèse du diméthyl-1.5 diméthoxy-2.4 
bicyclo-(2.2.2) octène-2. Application à la préparation de deux 
isomères de la diméthyl-1.5 méthoxy-4 bicyclo-(2. 2.2) octanone-2. 
Note (*) de MM. Ricuarn FREezE, GILBERT PREIFFER et ANDRÉ 


GuiLLEMONAT, présentée par M. Georges Champetier. 


La séparation des isomères « syn » et « anti » (*) de la diméthyl-1.5 
méthoxy-4 bicyclo-(2.2.2) octanone-2 a pu être réalisée par action de 
l’orthoformiate de méthyle à 700C, qui conduit au mélange d’éthers d’énols 
correspondants (II a) et (II b) séparables par distillation. L’hydrolyse de 


ces éthers d’énols permet d’obtenir les deux bicyclo-octanones isomères. 


CHa 


CH3—S 
r [CH CH3 
OCH 
OCHa ' 
0 0 
| (Ho) | (Ib) 
CHa CHa 


Les dialcoyls-1.5 alkoxy-4 bicyclo-(2.2.2) octanones-2 peuvent être 
synthétisées suivant deux méthodes [(?), (*)], dont l’étape finale identique 
est la cyclisation en milieu acide d’un alkoxy-1 diméthyl-2.4 (alkoxy-1 
vinyl)-4 cyclohexène-1 : 


7e R 
HC= Ce R R R 
TX R’ R Se Le ; HS 
ne 7 DU 0 130, 0 : 
| L L 


Suivant que l’approche du proton se fait par dessous ou par dessus, 
le méthyle fixé sur le carbone 5 sera en position « syn » ou « anti». Il est 
à remarquer que l’approche par dessous est plus favorisée, car l’encombre- 
ment stérique est moindre. Ces isomères n’ont pu être cependant mis en 
évidence par les techniques chromatographiques. 

Des études faites par Russel (*) en RPE sur la semi-dione dérivée 
de (1) montrent que le méthyle porté par le carbone 5 est « syn » par 
rapport au carbonyle. Cependant, la complexité du spectre RMN de (I) 
dans la région des méthyles laisse prévoir la: possibilité de deux isomères. 

Par action de l’orthoformiate de méthyle sur (1) à 70°C; nous avons 
obtenu un mélange d’éthers d’énol (II a) et (I1b), correspondants aux 


\ 
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isomères € syn » et « anti », lesquels ont été mis en évidence par chromato- 
graphie en phase gazeuse et séparés par distillation. 


CH 
"3 H3 CHa 
3 
0 TsOH, 70°C | 
| 
I CHa Ia (65%)  CHa Ib(35%) CHa 


La position du méthyle fixé sur le carbone 5 a pu être déterminée par 
RMN tableau). En effet, lorsque ce dernier est « syn » par rapport à 
la double liaison (composé IT a), il se trouve juste au-dessus du cône 
d’anisotropie créé par cette dernière et de ce fait, subit un effet de blindage 
important [(5), (°), (7). 

Pour l’isomère « anti » [composé (II b)], cet effet ne se produit pas. 
On observe 

ÔCH: € anti »s — CH: « Syn » = 0,19.107$, 

Les spectres de masse des deux isomères sont identiques et présentent 
outre le pic moléculaire, deux pics principaux aux masses : 196 : M*; 
154 : (Co Hx:0Où)* et 139 : (CH, Où). | 

L’hydrolyse acide de (II a) et (II b) permet de passer aux isomères 
cétoniques correspondants (I a) et (I b). 


CHa cha 


Cha CH3 
O 0 


0 0 
CH, Ia | CH, 1b 


Des études en RMN et en spectrométrie de masse sur ces cétones 
ainsi que sur des dérivés partiellement deutériés sont actuellement en cours. 
TABLEAU. 

Glissements chimiques X 105 ÔH. 


Composés. a. b. ce d. e. 
CHa Cb) 
CH3 Co) 1,0 0,70 3,20 3,46 4,61 
OCHa Cd) S d S S S 
0 He J = 6,1 Hz 
CH3 (c) 
(b) Cha 
CHa Ca) 0,96 0,8 3,13 3,36 4 
OCH, Cd) ï : 9 À : a 
H (e) J = 6,0 Hz 
CH; (c) 


s : singulet; d : doublet. 
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PARTIE EXPÉRIMENTALE. — Préparation des éthers d’énol. — Dans un 
ballon de 100.cm*, muni d’un réfrigérant, on introduit 20 g (o,11 mole) 
de (I), 14,8 cm* (0,135 mole) d’orthoformiate de méthyle, 13,5 cm° de 
méthanol et quelques cristaux d’acide paratoluènesulfonique. Le ballon 
est placé pendant 6h dans un bain de glycol à 70°C. Deux distillations 
sont ensuite nécessaires pour séparer les produits. Leurs constantes 
physiques sont : 


É 
(eC/mmHg). Pureté %. 
(Dessus idées 72/2 97-98 
CID) 25e ads see 79/s 90-91 


- Ces composés présentent en infrarouge les bandes caractéristiques des 
éthers d’énol à 3 000, 1630, 1230 et 1210 cm * 

Hydrolyse des éthers d’énols. — A 5 cm° d’éther d’énol, on ajoute 20 cm° 
d’eau acidulée par 2 gouttes d’acide sulfurique concentré. Le mélange 
est agité énergiquement pendant 8 h; on extrait 3 fois avec 20 cm° d’éther, 
lave à l’eau, avec une solution saturée de Na CI, sèche sur MgS0O,, évapore 
et distille le résidu sous pression réduité. On obtient les bicyclo-(2.2.2) 
octanones-2 avec des rendements quantitatifs. 

Propriétés physiques : 


Cu 


É 
(°C/mmHp). Np. d. 
(I a) 000.00: 56/0,1 1,4780!° 1,023? 
(I b) 205... 56/0,1 1,4790!° 1,023°# 


(*) Séance du 11 mai 1970. 
() L’appellation « syn » ou « anti » se réfère à la position du méthyle en C5 par rapport 
au carbonyle dans (Ï) ou par rapport à la double liaison dans (11). 
() K. I. MortrA, M. NisaimuraA et Z. Suzuxit, J. Org. Chem., 30, 1965, p. 533. * 
(*) G. PEIFFER, KR. FREZE et A. GUILLEMONAT, Bull. Soc. chim. Fr., 1969, p. 4117. 
(+) G. À. RussEL et K. Y. CHANG, J. Amer. Chem. Soc., 87, 1965, p. 4381. 
(5) R. R. FRASER, Can. J. Chem., 40, 1962, p. 98. 
(5) K. Tort, Y. TAKANO et K. KiTanonNoKxti, Chem. Ber., 97, 1964, p. 2798. 
(7) GURUDATA et J. B. STOTHERS, Can. J. Chem., 47, 1969, p. 3515. 
(École de Chimie 
et Institut Universitaire 
de Technologie, 
f | : traverse de la Barasse, 
13-Marseille, 
Bouches-du-Rhône.) 


‘ G. R., 1970, ge" Semestre. (T. 270, N° 24.) Série C — 130 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Mécanisme de formation de disemicarbazones 
par action du chlorure de semicarbazonium sur certaines acyloïnes 
R;—CO—CHOH—R;:. Note de Mme Danèce Freury et M. Maunice- 


BErnarp FLEURY présentée par M. Georges Champetier. 


= 


L'étape déterminante de la réaction serait une tautomérie imino-èneamine, très 
influencée par délocalisation dans le cas où R: = COOH. 


4. Cas DE L’ACIDE oxALOGLYCcOLIQUE (1) R,= R; = COOH — En 
faisant réagir le chlorure de semicarbazonium sur l’acide dihydroxyfuma- 
rique (II) tautomère de (1), Fenton [(‘), {*)] pensait obtenir le sel de la 

, semicarbazone de l’acide hydroxypyruvique (IIT) : 


CH; OH—C(=N—NH—CO—NH:)—COOH, HaN—NH—CO—NH:. 


Cette hypothèse ne peut être retenue puisqu'on a montré (*) que la 
décarboxylation de (II), conduisait dans une première étape, non pas à (III), 
mais à un mélange en équilibre de ses tautomères : l’acide dihydroxyacry- 


lhique (IV) et le semialdéhyde tartronique (V) : 


HOCO—C—OH HC(OH)=C(OH)—COOH (IV) 
(ID + 1, + CO. 
HO—C—COOH HCO—CHOH—COOH  (V) 
Suivi de : ° 
{ |} —+ CH:0H—CHO0O+CO:. 
(VI) 


Plus récemment, (*), on a envisagé, sans proposer de mécanisme, que le 
produit obtenu soit la disemicarbazone du semialdéhyde mésoxalique 
HCO—CO—COOH (VIT). 

Pour justifier la: formation de la disemicarbazone de (VIT) on peut 
envisager : 

— une oxydation par l’air de (IV), qui est un réducteur (il donne une 
vague anodique au polarographe). Cette hypothèse est infirmée puisque 
la réaction se produit aussi bien en atmosphère inerte; 

— une dismutation de (IV) en acide glycérique CH, OH —CHOH—COOH 
et (VII). Le rendement en disemicarbazone de (VII) étant au moins égal 
à 65 %, cette hypothèse ne peut être retenue; 

— enfin, une action de la semicarbazide sur les acyloïnes comparable 
à celle de la phénylhydrazine dans la formation des osazones (°) à (*) : 


Ri—C=0 R;3—C=N—NH—CO—NH: 


R;—CHOH Ÿ R;—C=N—NH—CO—NH; 
+3 NH:;—NH—CO—NH; + NHia—CO—NH: + NH; +2H:0 
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2. BILAN RÉACTIONNEL. — Dans une solution 0,1 M en chlorure de 
semicarbazonium et 0,02 M en (Il), il apparaît lentement de belles for- 
mations cristallines blanches, en oursins. L'analyse du produit‘correspond 
à la formule - 


= 


HC(=N—NH—CO—NEH:)—C(=N—NH—CO—NH:)—COOH, Hi; 0. 


Dans le filtrat, on peut caractériser : l’ammoniaque, par potentiométrie, 
à raison de 0,65 mole par mole de (II) initiale; la semicarbazone de (VI), 
terme ultime de décarboxylation, par polarographie; enfin l’urée, par la 
méthode de Fosse (?). 

De plus, si la réaction est effectuée dans un vase hermétique 
balayé par un courant d’azote, on peut recueillir 1,3 mole de CO, par mole 
de (Il) initiale. 


Ces résultats s’accordent avec le bilan réactionnel suivant : 


sx 1 CH—C(=N—NH—CO—NH:)—COOH 
‘ | + NH; + CO: +<NH:—CO—NH; 
II Semicarbazide en oxcès / 


N—NH—CO—NH; 


"8  HC(=N—NH—CO—NH.)>—CH: OH +2 CO: 


Pour s’assurer que la semicarbazone insoluble recueillie était bien celle 
de (VII), le semialdéhyde mésoxalique a été préparé par oxydation 
par l’iode du mélange en équilibre { (IV) = (V)}. L'identité des deux 
semicarbazones est évidente si l’on compare les résultats donnés par 
l’analyse, l’étude polarographique et spectrophotométrique de leurs 
solutions après dissolution en milieu alcalin, l’analyse de leurs sels 
d’ammonium. | 


3. ÉTUDE CINÉTIQUE DE LA RÉACTION DE FORMATION DE LA DISEMI- 
CARBAZONE DE (VII). — La première étape de la réaction de la semicar- 
bazide sur (II) consiste en la formation de (1°) [(‘°), (*)]. En partant de (I) 
plutôt que de (IT), on facilite donc l’étude cinétique, en supprimant la 
tautomérie préalable (II) (1). La réaction a été suivie par spectropho- 
tométrie ultraviolette sur une solution 10° M en (I) et 107 M en chlorure 
de semicarbazonium à pH 2,50. ([’) présente une bande à 253 mx 
(e — 12 000), (VIL”) absorbe à 292 mu (£ — 15 000). On trouve que le 
rendement en (VIT”) est de r0o0 % et que la vitesse de la réaction 


semicarbazide 


HOCO—CHOH 





> HOCO—C=N—NH—CO—NH; 
HOCO—C=N—NH—CO—NH. H—C=N—NH—CO—NH,; 
(1) (VII) 


+CO:+NH;+NH;—CO—NH, + H,0 


est de la forme d[VIT}/dt — k{[l"]. 
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Le tableau suivant rassemble les résultats obtenus à 25 °C : 


pH once es 1,50 1,79 2,00 2,25 2,50 2,795 3,35 3,79 
10°kmn—!........ O,41 0,46 0,53 0,80 0,75 0,60 0,40 0,28 


La réaction n'intervient pratiquement plus à pH > 4,00... A pH 2,50 et 
à 4o°C, on trouverait k — 4,6.10? mnt. On en déduit AE — 16 kcal .mole”{. 


U 
&. Essar D'INTERPRÉTATION. — Ces résultats sont compatibles avec le 
mécanisme suivant dans lequel l’étape déterminante serait une tautomérie 
imino-èneamine, suivie d'étapes rapides : 


(1) dE LS nr 


h 
HOCO—C=N—NH—CO—NH, *# HOCO—C—NH—NH-—CO—NH, 


0 
DE FOR 
(2) l- î ee | | + NH — C0 — NH; 
C NH—CO-NH> CR 
: Hoco NSNH A Hoco_ 


semicarbazide 


> HOCO—C=N—NH—CO—NH: + NH: +2H:0 





(3) HOCO—C=0 


en cxcës 


HOCO—C=NH H—C=N—NH—CO—NH: + CO: 
(VIT) 


En effet, en appliquant à l’èneamine le principe de l’état stationnaire, 
on justifie l’ordre un par rapport à (1”), à condition d’avoir k, > k.. 


5. CAS DU SEMIALDÉHYDE TARTRONIQUE R;,— H; R;,— COOH. — Rien 
ne permet de préciser à quel moment intervient la décarboxylation; pour 
élucider ce point, on a étudié l’action d’un excès de semicarbazide sur le 
mélange (IV) (20 %) = (V) (80 %) obtenu par décarboxylation préalable 
de (II). 

Dans ce cas, il apparaît 70 % de (VI) et 30 % de (VIT). On a toujours 
d es Lu — k[V”], k étant beaucoup plus élevé me si l’on part de (IT) : 
15.10 * mn *, à pH 2,75 et à 250C. 

Ces nt montrent que (V’) doit évoluer suivant deux réactions 
concurrentes intervenant dans les proportions respectives de 70 et 30% : 

19 Décarboxylation en (VI) : 


HeN-CO -NH — es ? : HN—CO—NH — NH 
4 = 4 D 
DS 
= EU RcHOH 
v' LL 


20 Tautomérie imino-émeamine, étape déterminante dans la formation 
de (VIT). 


“ 
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Il est donc bien établi que, dans la formation de (VIT”) à partir de (I), 
la décarboxylation est consécutive à l’étape déterminante (1) :, 

6. SPÉCIFICITÉ DE LA RÉACTION DE FORMATION DE LA DISEMICARBAZONE 
À PARTIR D'UNE ACYLOINE Ri—CO—CHOH—R;. — La réaction ne se 
produit pas dans le cas de l’acide hydroxypyruvique (III) (R, = COOH; 
R;= H); par contre, elle se produit dans le cas des acides 8 cétoniques 
tricondensés tautomères qu’il peut donner (*). Elle est donc spécifique 
des acyloïnes du type R—CO—CHOH—COOH. Le carboxyle inter- 
viendrait essentiellement en stabilisant l’èneamine intermédiaire par déloca- 
lisation. Dans une prochaine Note, on envisagera l’effet mésomère obtenu 


dans le cas où R;, = R;:= C H.. 


(*) Séance du 25 mai 1970. 

(!) H. J. FENTON, Trans., 87, 1905, p. 806. 

(?) H. J. FENTON, J. Chem. Soc., London, 101, 1912, p. 1579. 

(5) M. B. FLEURY, Ann. Chim., 1, 1966, p. 55. 

(‘) Dicxens et WiLLiAMSON, Biochem. J., 68, 1958, p. 74. 

(5) F. WEy&GAND et M. REcKkHaus, Chem. Ber., 82, 1949, p. 438. 

(6) F. WEYGAND, M. Simon et J. F. KLEBE, Chem. Ber., 91, 1958, p. 1567. 

() H. Simon, K. D. Kerz et F. WEvyGAND, Chem. Ber., 95, 1962, p. 17. 

(8) M. M. SHEMYAKIN, V. I. MAIMINO, K. M. ERMoLAEv et E. M. BaAmBas, Tétrahedron, 
1965, p. 2771. : 

(°) Fosse, Bull. Soc. chim. Fr., 1906, p. 1005. 

(9) Dans ce travail les semicarbazones sont désignées par le même chiffre que l’acyloïne 
correspondante, affecté de l’exposant ‘. 

(1) D. FLeury, Bull. Soc. chim. Fr., 1970, p. 370. 


(Laboratoire de Chimie IV 
de la Faculté des Sciences de Paris, 
: y Bât. F, 
9, quai Saint-Bernard, 
: 75-Paris, 5e 
et Laboratoire de Chimie générale 
de la Faculté des Sciences 
de Rouen, 
t 76-Mont-Saint-Aignan, 
= Seine-Maritime.) 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Détermination de la configuration des x-amino- 


alcools résultant d’induction asymétrique 1-2 dans quelques «-amino- 
cétones. Note (*) de Mlle Marie-Tuérèse Maurerre, MM. Anroine Gaser 
et Aruanp LaTrTes, présentée par M. Georges Champetier. 


Nous avons déterminé la configuration d’«-aminoalcools obtenus par action de 
composés organomagnésiens sur des a-aminocétones ayant un atome de carbone 
asymétrique entre les deux fonctions. Les aminoalcools de configuration RR sont 
obtenus de tous les cas avec des aminocétones fortement basiques, et de manière 
privilégiée seulement lors de l’utilisation du benzène comme solvant avec les amino- 
cétones aromatiques. Pour ces dernières, l’utilisation de THF ou de triéthylamine 
inverse les proportions de diastéréoisomères. 


Dans une Note précédente (‘) concernant l’action des magnésiens sur 
des «-aminocétones : 


CH; . 
| . (CH; — 
À R—N—CH—C—CH: R | CH:;— 
| I Cs Hi — 
CH; O 


et conduisant aux aminoalcools: 
CH, R’ 
| | C.H.— 


R—N—CH—C—CH R Er. 


[ 1 
CE; OH 8 


nous avons indiqué les deux faits principaux suivants : 

10 Pour l’afninocétone où R = C;H;—, il y a une inversion dans la 
configuration des produits d’addition, par changement de solvant. Les 
aminoalcools diastéréoisomères À et B ont été différenciés par chromato- 
graphie en phase vapeur : le composé que nous avons appelé À ayant le 
temps de rétention le plus faible. 

20 Pour les deux autres aminocétones, l’addition est stéréospécifique 
et le solvant n’a aucune influence sur la nature du diastéréoisomère obtenu. 

La détermination exacte des configurations restait à résoudre. C’est 
cette détermination réalisée pour R’= C,; H;—et étendue aux autres amino- 
alcools que nous rapportons ici. À cette fin, plusieurs procédés ont été 
utilisés, nécessitant la synthèse stéréospécifique de composés de référence 
et leur comparaison aux substances A et B obtenues. 


1. SYNTHÈSE D’&-AMINOALCOOLS. — a. À partir des bromhydrines de 
configuration RR et RS (?). — Nous avons préparé ces bromhydrines, 
par action du N-bromosuccinimide sur les méthyl-3 pentène-2 cis et 
trans, en solution aqueuse, ce qui conduit respectivement aux bromhy- 


drines de configuration RR et RS (°). 
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— L'action de la N-méthyl-aniline sur ces derniers composés n’a donné 
aucun résultat; les aminoalcools se déshydratant au fur et à mesure de 
leur formation. : 

— L'action de la N-méthyl-cyclohexylamine sur chaque bromhy- 
drine RR et RS se fait suivant un mécaniqme de substitution nucléo- 
phile avec participation du groupe voisin. Il y a rétention de configuration 
comme on peut le constater par CPV sur colonnes polaires. 

b. À partir des époxydes. — Les bromhydrines RR et RS conduisent 
de manière stéréospécifique (*) aux époxydes cis et irans correspondants. 

L'ouverture de l’époxyde cis par une amine secondaire donne un amino- 
alcool de configuration RR. Quant à l’époxyde trans, il conduit à un 
aminoalcool de configuration RS. : ; 

C’est ainsi que nous avons obtenu sans ambiguïté les composés suivants 
de configuration connue : 


Ce Hs 
ne R= CH, Ce Hi — 


| 
CH; CH: OH 


Leur synthèse peut se résumer de la façon ci-dessous : 


Alcène cis Alcène trans 
bromhydrine RR = époxyde cis bromhydrine RS — époxyde fr 
(*) (*) : 
| Ÿ | | | 
Aminoalcooïls RR Aminoalcool RS 


(*) valable seulement dans le cas d’une amine fortement basique. 


\ 


2. DÉTERMINATION DE LA CONFIGURATION DES AMINOALCOOLS D'ADDI- 
TION. — La comparaison des temps de rétention en CPV sur colonnes 
polaires, de spectres de RMN, et de l’étude infrarouge, nous permettent 
d’attribuer : 

— la configuration RR aux formes À des aminoalcools obtenus par 
induction asymétrique 1-2; 

— la configuration RS aux formes B de ces mêmes composés ; 

— la configuration RR aux aminoalcools où R = C4, His, CH— 

Les résultats obtenus peuvent être expliqués, dans le cas des amino- 
cétones fortement basiques, à partir des schémas réactionnels proposés 
. par Felkin (*). 

En effet, une conformation de l’état de transition telle que le groupe- 
ment électronégatif est opposé au groupement entrant, conduit à l’amino- 
alcool RR, excepté dans la conformation suivante qui conduit au RS. 
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/ 


CH3 


Les inversions observées pour l’aminocétone (R—C,;H,—) : 

a. soit par changement de solvant; 

b. soit par utilisation de magnésien symétrique, 
peuvent s'expliquer à la fois par une diminution de la basicité de l’amine 
et de l’acidité du magnésien. 

Une conformation telle que la première est alors défavorisée au profit 
de conformations conduisant au diastéréoisomère RS. 


(*) Séance du 25 mai 1970. 

() A. GASET, M. T. MAURETTE et A. LATTES, Comples rendus, 270, série C, 1970, p. 72. 

(:) Nous entendons par RR les composés racémiques dont les configurations absolues 
sont les mêmes sur les deux atomes de carbones asymétriques (RR + SS). Par RS on 
entend les composés racémiques dont les configurations absolues des deux carbones asymé- 
triques sont différentes (RS + SR). 

(*) A. GASET, M. T. MAURETTE et A. LATTES, Bull. Soc. chim. Fr., 1970 (à paraître) 

(‘) M. CHEREST, M. FELKIN et N. PRUDENT, Teirahedron Lelters, 18, 1968, p. 2199. 


(Institut National des Sciences appliquées et 
; Laboratoire de Pétroléochimie, 
U.E.R. de Chimie organique, 
Université Paul Sabatier, 
118, roule de Narbonne, 
31-Toulouse, Haule-Garonne.) 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Relation linéaire d’enthalpie libre applicable à l'acidité 
d’une série de B-dicétones aromatiques. Note (*) de M. Micsez BErGon et 


Jean-Pierre Caimow, présentée par M. Georges Champetier. 


Les pK apparents ont été déterminés pour une série de 11 benzoylacétones 
monosubstituées en position para ou méta par des substituants variés (Me, &Pr, 
tBu, MeO, F, CI, Br, NO). Entre les constantes d’acidité de ces composés et les 
constantes os de Hammett les autéurs mettent en évidence une très bonne relation 
linéaire d’enthalpie libre log:0K/Ko = 1,477 — 0,02. 


Nous nous proposons d’aborder dans cette Note, l’étude de l'influence 
de la structure sur l’acidité d’une série de onze B-dicétones aromatiques 
du type XCH,—CO—CH,; —CO—CH;, le substituant X, donneur ou 
attracteur d'électrons (H, Me, 1Pr, tBu, MeO, F, CI Br, NO:), pouvant être 
en position méta ou para. | 

Dans cette série, à notre connaissance seule la constante d’ionisation de 
la benzoylacétone avait été déterminée par méthode potentiométrique (‘) 
ou spectrophotométrique [(?), (*)]. C’est cette dernière technique que nous 
avons utilisée pour mesurer les constantes d’acidité des composés envisagés. 


» 


TABLEAU. 


N 
pK apparents des G-dicétones XC5H;—CO—CH;—CO—CH, à 250C. 


Substituants X. pK. log Re ge 
0 

Mises. 8,71 (*) 0,00 0,0 
DMe asser 8,99 —0 , 28 —0,170 
DIPPi SN saura 8,93 —0,22 é—0,151 
DIBU 5: Dan 8,92 —0,21 —0, 197 
PMeO sé secs ts 9,21 i—0,50 —0 ,268 
DÉS lusate 8,67 0,04 0,062 
DOliissesves: …. 8,42 0,29 0,227 
DR inst ses 8,40 0,31 0,232 
PNOS ssl 71,07 1,14 0,778 
MMeO idees 8,55 0,16 ; 0,115 
MNOs ire secs 7,69 1,02 . 0,710 


(‘) Valeurs relevées dans la littérature : 8,69 à 250 (!); 8,72 à 250 (2); 8,74 à 260 (*). 


DÉTERMINATION EXPÉRIMENTALE DES pK. — Les G-dicétones étudiées 
AH présentent un équilibre tautomère céto-énolique. Leur pK mesuré 
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expérimentalement est donc un pK apparent et il est donné par l’expression 





AO 
pK — pH rt l0g:0 Y — loëie TT 3 


où y représente le coefficient d’activité de l’ion carbéniate-énolate AS. 
Les fortes différences d’absorption en ultraviolet observées en fonction 
du pH d’une part et la présence de deux points isobestiques d’autre part, 


, : ° log K 
Ko 
f 
pNO2 
+ ! om NO; 
+ 0,5 
pBr, 
“p CI 
fmMeO 
6pF cœ 
0,5 " + 0,5 
ptBuo gp, 
pMe 


sont très favorables à l’utilisation de la méthode spectrophotométrique pour 


déterminer le rapport des concentrations : 
[AS] __e—e, | 
[AH] ep—e” 





e,, & et € étant les coefficients d’extinction moléculaire, déterminés à une 
même longueur d’onde, respectivement en milieu acide (HCI 0,1 x), 


basique (NaOH 0,1 N) et tamponné. 

Les mesures ont été réalisées : 

— à plusieurs longueurs d’onde sur un spectrophotomètre « Beckman + 
DK 2 A équipé d’un compartiment de cuves thermorégularisé au 1/10 de 


degré par une circulation d’eau; 
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—à plusieurs pH dans des solutions tampons préparées à partir soit de 
borax et d’acide chlorhydrique ou de soude, soit de tris- -(hydroxyméthyl)- 
aminométhane et d’acide chlorhydrique. Les pH ont été mesurés à l’aide 
d’un pH-mètre « Beckman » de recherche. 


RÉSULTATS ET piscussion. — Pour les onze f-dicétones étudiées nous 
avons rassemblé dans le tableau les pK apparents mesurés à 250C. L’exa- 
men de ces résultats fait ressortir une variation d’acidité importante lorsque 
l’on passe de la paraméthoxybenzoylacétone à la paranitrobenzoylacétone. 
Cet écart de près de deux unités pK peut s’expliquer par des effets opposés. 
Ainsi le substituant paraméthoxy exerce sur le noyau un effet mésomère 
donneur important avec possibilité de résonance très accentuée avec le 
centre réactionnel alors que le groupe paranitro se manifeste par un effet 
attracteur se limitant uniquement au noyau. 

Par ailleurs, comme pour les acides benzoïques on peut remarquer : 

— d’une part, que les substituants halogénés ont une influence sur 
l'acidité inverse de celle que l’on constate pour les acides halogénés dans la 
série aliphatique; 

— d'autre part, que l'effet sur l’acidité joue en sens contraire selon la 
position méta ou para du groupement méthoxy. 

Étant donné l’analogie existant entre un acide Ar—COOH et une f-dicé- 
tone Ar—CO—CH;—CO—CH; nous nous sommes proposés de vérifier 
si l'effet du substituant qui se traduit par deux interactions, l’une d’ordre 
inductif, l’autre d’ordre de résonance, s’exerçait quantitativement de la 
même façon sur les pK des acides et sur ceux des B-dicétones. 

Pour cela, nous avons cherché à établir pour la série de f-dicétones 
étudiées une relation linéaire d’enthalpie libre entre les pK et les constantes 
polaires o de Hammett (*) déterminées à partir des acidités d’acides ben- 
zoïques substitués en méta ou para. De telles corrélations ont déjà été 
mises en évidence pour des réactions d’iomisation de composés aroma- 
tiques (*). 

Nous avons rassemblé dans le tableau ous chaque substituant utilisé 
la valeur de la constante © et logs K/Ks, K et K, étant respectivement 
les constantes d’acidité de la dicétone considérée et de la benzoylacétone 
à 250C. 

Un traitement statistique de ces résultats permet de mettre en évidence 
la_corrélation suivante 


logio ge 1,470 — 0,02 


avec un coefficient de corrélation de 0,905 et un évart type de 0,04. 

Sur le graphique nous avons tracé la droite calculée à partir de l’équation 
précédente et porté les points expérimentaux. 

Une telle relation linéaire entre les pK des benzoylacétones et ceux des 
acides benzoïques permet d'apporter une généralisation aux résultats 
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analogues que nous avons déjà observés en série aliphatique entre les f-dicé- 
tones et les acides carboxyliques (°). 


(*) Séance du 8 juin 1970. 

() M. L. Eipinorr, J. Amer. Chem. Soc., 67, 1945, p. 2072. 

(?) L. LaLor et G. GuiLzLoT, Bull. Soc. chim. Fr., 1962, p. 1401. 

(*) P. Maront et J. P. CALMON, Bull. Soc. chim. Fr.,_1962, p. 912. 

(+) L. P. HAMMETT, Physical Organic chemistry, 1°° éd., Me Graw Hill Book Co.,New York, 
1940, p. 184. 

(5) H. H. JArFrFE, Chem. Rev., 53, 1953, p. 191. 

(6) J. P. CAzMoN et P. Maront, Bull. Soc. chim. Fr., 1965, p. 2525. 


(Laboratoire de Synthèse 
et Physicochimie organique, 
Faculté des Sciences de Toulouse, 
118, route de Narbonne, 
31-Toulouse, 
Haute-Garonne.) 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Action des N-halogénosuccinimides sûr des aldo- 
énamines. Nouvelle voie d'accès aux aldéhydes a-halogénés. Note (*) de 
MM. Jean-Jacques Rieuz et FréDéRric JUN6, présentée par M. Henri 
Normant. 


Nous avons montré récemment (*) que les acétates d’énol 1 réagissent 
avec le NBS, dans des conditions radicalaires, et que les produits de bro- 
mation allylique 2 obtenus, isolés dans certains cas, constituent une bonne 
voie d’accès aux aldéhydes &-éthyléniques 3. 

R—CH:—CH=CH—O0Ac — R—CH—CH=CHOAe 


\ 
Br 


1 : 2 t 
Con 
—}> R—CH—=CH—CHO 


3 


Nous nous sommes ainsi intéressés à l’action de ce réactif, et de ses ana- 
logues chloré et iodé, sur les aldoénamines 4; en effet, ces dernières péuvent 
être considérées, ainsi que les acétates d’énol, comme groupe protecteur du 
carbonyle faisant apparaître simultanément une position allyhque. Leur 
bromation a été étudiée (?), mais non leur réaction sur les N-halogénosuceci- 
nimides. Nous n’avons trouvé qu’un exemple particulier de cétoénamine 5, 
conduisant par action de ces réactifs aux G-haloénamines 6 (*). 


Ph Ph 
> re . es 2 = X=CL, Br 
H a ra 
Cu 6 | 


Ô 


Nous avons constaté que les aldoénamines 4(R'=— H ou alcoyle) réagis- 
sent rapidement sur ces réactifs, entre — 40° et 0° dans le dichlorométhane 
ou le benzène en donnant les composés d’addition 7 comme seul produit 
réactionnel. 


# 


00) à me, pa. 
C—C CX=CL, Br, I) 
A 0 | 


4 7 ñ 


ai | 
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Une addition similaire a été observée lors de l’action du NBS sur cer- 
tains éthers d’énols dérivés de cétones (*). La différence de comportement 
des énamines 4 et des acétates d’énol 1 résulte très probablement du carac- 
tère nucléophile du carbone B des composés 4. 

Les spectres de RMN et infrarouge ainsi que les analyses des produits 
recristallisés sont en accord avec la structure 7, confirmée par ailleurs par 


leur hydrolyse en aldéhyde «-halogéné 8. 


N R 
S a. N 

CH H-0 CX —CHO 
7 N 2 


Î ——> 
? 
R' X NS chromatogr. Si O0; R’ 


7 8 
\ 

Cette dernière, effectuée par chromatographie sur silice, s'effectue avec 
de très bons rendements, variant de 5o à plus de go %, et constitue ainsi 
l'application synthétique intéressante de cette réaction. En effet, nous avons 
ainsi pu préparer un certain nombre de composés 8 nouveaux (°), les métho- 
des classiques d’halogénation des aldéhydes correspondants échouant pour 
des raisons évidentes. 


HO CL CHO Br 


8a 95% 8b 5% 8e 50% : 8d 50% 


CHO X 


aout X 
HO 
Le &8i x=CcL 8j x=I 


Les aldéhydes C;H44—CHX—CHO(X = CI, Br, ÎI), déjà connus, ont 
également été obtenus avec de très bons rendements par cette méthode. 

Les aldéhydes 81 et 8j ont été piégés par chromatographie en phase 
gazeuse préparative; ils sont accompagnés de produits de cyclisation, 
laquelle s’effectue au moment de l’hydrolyse. 

Signalons qu’en solution, l’hydrolyse, acidocatalysée ou non, des produits 
d’addition 7 conduit aux aldéhydes 8 accompagnés d’autres produits. Elle 
est de ce fait moins intéressante sur le plan synthétique, que la chromato- 
graphie sur silice qui conduit à des produits parfaitement propres et avec 
des rendements élevés. 


8e x=CL 8f x=-Br 8q x=I 
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Mentionnons enfin un cas particulier intéressant : l’énamine 4a conduit, 
par action du NIS, à un produit différent de ceux obtenus avec la NBS 
et le NCS, avec participation de la double liaison endocyclique. 


— NXS _D NS NIS 
8a, b,c, d TDH0 H20 

e) H50 

D mo 2 HN D 


4 a 9a 


L’aldéhyde iodé tricyclique 9a a déjà été obtenu (*) par action du même 
réactif sur l’acétate d’énol 10 dérivé du formyl-2 bicyclo-(2.2.1) heptène-b. 
Cet acétate d’énol, nn Fe cas de DRE fournit un dérivé 
similaire 9b par action du NBS ( 


| CH-0OAc 9b (X=Br) 


10 


Les caractéristiques physiques et spectrales des composés cités seront 
décrites dans un mémoire à paraître prochainement. : 


(*) Séance du 11 mai 1970. 

() J. J. Riez et F. JuNG, Tetrahedron Letters, 1969, p. 3139. 

(?) Enamines syntheses, structure and reactions, Edited by A. G. Cook, M. Dekker, 
New York, 1969, p. 416. 
. (6) S. J. Huane et M. V. LessarD, J. Amer. Chem. Soc., 90, 1968, p. 2432. 

(*) K. ScHAN&G et W. Pack, Chem. Ber., 102, 1969, p. 1892. | 

(5) J. J. Riez et F. JunG, Résultats non publiés. 

(5) Les données spectrales et les analyses sont en accord avec leurs structures. 


(Institut de Chimie, 
1, rue Biaise-Pascal, 67-Strasbourg, 
Bas-Rhin.) 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Synthèse directe de dérivés cycliques à partir d’hydro- 
carbures aromatiques et du bis-(diméthylchlorosilyl)-1.2 éthane. Note (*) 


de MM. Rayuonn Caras et Jacques Dunocuës (‘), présentée par M. Henri 
Normant. 


+ 


En présence de magnésium et dans l’hexaméthylphosphorotriamide, le bis- 
(diméthylchlorosilyl}-r . 2 éthane réagit avec divers hydrocarbures aromatiques 
tels que le styrène, le stilbène et le naphtalène en conduisant à des dérivés à noyau 


disila-1.4 cyclohexanique. Avec le naphtalène on obtient ainsi un dérivé tricyclique 
à noyaux condensés. 


1. Inrropucrion. — Au cours de travaux antérieurs nous avons montré 
que l’action du triméthylchlorosilane sur des hydrocarbures à double 
liaison activée [(*), (*)] ou sur des hydrocarbures aromatiques (*), en pré- 
sence de magnésium et au sein de solvants tels que l’hexaméthylphospho- 
rotriamide (HMPT) permettait la création de liaisons Si—C par addition de 
groupes triméthylsilyle aux doubles liaisons ou aux systèmes aromatiques. 

Nous avons étendu notre méthode au bis-(diméthylchlorosilyl)-r .2 
éthane permettant l’accès direct et facile à une nouvelle catégorie de 
composés cycliques. 

Ainsi, avons-nous effectué les réactions suivantes : 


CH 
CH C à ° 
Fe pra HMPT CH 
CH =CH, + R HrGHe —CL +Mg — 0 H4CH3 
\ e 


Ha CHs Si —cH, 


Ha Cha 
(1) 


+ MdCly 


(Ha HMPT 
2 


CH { CH— CH 
Nc RC on 
" , (M) 
\ 
{ 
CH 
pt 
, CH 
vs CHs HMPT _ CH” QAe M 
+ CL-Si—CHy-CHy—Si—Cl + Mg > 4 3 + Mgcœle 

das ds 


(IN) 
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2. MopE OPÉRATOIRE. — Préparation de (I). — Dans un ballon de 250 ml 
nous introduisons 150 ml de HMPT, 10,4 g (0,1 M) de styrène, 2,4g(0,1 at-g) 
de magnésium en poudre et 21,5 g (0,1 M) de bis (diméthylchlorosilyl)-1.2 
éthane. Le mélange réactionnel est chauffé avec agitation à une tempé- 
rature maintenue à 100-1100 pendant 2h : le magnésium a alors prati- 
quement disparu; nous maintenons la température et l’agitation pen- 
dant 30 mn afin de parfaire la réaction. 

Après refroidissement, hydrolyse légèrement acide, extraction à l’éther, 
lavage jusqu’à neutralité et séchage nous avons recueilli par distil- 
lation 13,79 de (I) (Rdt 55 %; É,o 980; F 400). Par recristallisation 
dans l’éthanol chaud, (I) peut être obtenu pur, F 440. 

Ce composé a été identifié par infrarouge, RMN, spectrométrie de 
masse et microanalyse : 

Ci HS, calculé %, C 67,74; H 9,67; Si 22,58; trouvé %, C 67,23; 
H 9,68; Si 22,50. 


Préparation de (IT). — Dans les mêmes conditions, à partir du stilbène 
au lieu du styrène, nous obtenons un composé très visqueux qui pourrait 
être constitué des deux stéréoisomères de (IT). 

Par recristallisation dans l’éthanol, nous isolons un solide (F 1220). 
Ce composé correspond à la formule (IT); il a été identifié par infrarouge, 
RMN, spectrométrie de masse et microanalyse : 

Co Has Sh, calculé %, C 74,53; H 8,07; Si 17,39; trouvé %, C 74,48; 
H 8,09; Si 17,09. 

La stéréoisomérie n’a pas été étudiée mais le dérivé isolé pourrait corres- 
pondre au composé de structure trans. 


Préparation de (IIT). — La réaction est beaucoup plus lente dans le 
cas du naphtalène qu'avec le styrène ou le stilbène. Aussi avons-nous 
poursuivi l’opération durant 48 h; l’utilisation d’un excès du bis-(diméthyl- 
chlorosilyl)-1.2 éthane par rapport à la quantité théorique améliore le 
rendement. Compte tenu de ces remarques, nous avons opéré comme 
pour (I), et nous avons obtenu (III), (F 72° après recristallisation dans 
l’éthanol) avec un rendement de 44 % calculé sur la fraction solide isolée. 


3. Discussion. — a. Ces résultats constituent seulement un travail 
préliminaire et ne tiennent pas compte des produits visqueux non iden- 
tifiés obtenus en quantité importante, surtout dans la préparation de (II) 
et (III). Dans le cas de (II) l’huile visqueuse possède un point 
d’ébullition voisin de celui du solide isolé : il pourrait s’agir du dérivé cis 
de (IT) plus ou moins souillé de trans. Lors de la synthèse de (III) on isole 
en outre une fraction ayant un point d’ébullition très élevé (É: 160-210?) 
correspondant peut-être à l’addition de deux molécules de bis-(diméthyl- 
chlorosilyl)-1.2 éthane au naphtalène. 

b. En ce qui concerne la formule développée de (III), deux structures 
pouvaient être initialement envisagées. 


# 
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Bien que A. D. Petrov et I. I. Chernysheva (*) aient obtenu le bis- 
(triméthylsilyl)-1.4 dihydro-r.4 naphtalène par action du triméthyl- 
chlorosilane sur le naphtalène en présence de lithium dans l’éther comme 
solvant, nous avons précédemment, quant à nous, observé une addition-r.2 
en remplaçant le lithium par le magnésium et l’éther par l’'HMPT (?). 
La structure (III A) qui paraît donc la plus logique est en accord avec 
les résultats de la spectrométrie infrarouge et R. M. N. 

— En infrarouge nous observons une bande d’absorption à 1636 cm”* 
correspondant à une double liaison conjuguée (v,._., du styrène : 1 641 cm”*). 
Dans le composé (III B), la double liaison n’étant pas conjuguée devrait 
être inactive en infrarouge ou se situer à une fréquence de vibration 
plus élevée. 


CH, CHs 
He he Es 
LC i Hz H CH: 
” | | 0: I, CH 
Î 
See C3 ch si” 
| Cfa “CH 
3 3 
f” 
(IA) | (MB) 


— Le spectre RMN du produit obtenu présente deux massifs complexes, 
l’un au niveau des hydrogènes portés par les atomes de carbone 
liés au silicium et l’autre au niveau des CH éthyléniques : ceci est en 
accord avec (III A), mais en désaccord avec (III B) qui devrait donner 
un. spectre RMN beaucoup plus simple par raison de symétrie puisqu’ici 
respectivement les deux CH éthyléniques et les deux CH saturés doivent 
être identiques, ou voisins du fait de la stéréochimie. 

La généralisation de cette méthode à d’autres hydrocarbures aroma- 
tiques ou éthyléniques et à d’autres bis-(dialkylchlorosilyl)-«, w-alcanes ou 
à des polysilanes ou siloxanes possédant deux atomes de chlore liés au 
silicium en bouts de chaîne doit permettre de synthétiser toute une catégorie 
nouvelle de dérivés cycliques difficilement accessibles par d’autres voies. 


(*) Séance du 11 mai 1970. 

() Avec la collaboration technique de Mmes Paulette Lapouyade et Jacqueline Gerval. 

() J. DunoauËs, R. CaLas et N. DuFFAUT, J. Organomet. Chem., 20, 1969, p. 20. 

(5) R. Cazas et J. DunocuËs, Comptes rendus, 270, série C, 1970, p. 855. 

(9) J. DunoGuës, R. CaLas, Mme C. BrRAN et N. DurrAUT, J. Organomet. Chem., 
234), 1970, C 50. | 

(5) A. D. PErrov et T. I. CHERNYSHEVvA, Dokl, Akad. Nauk. S. S. S. R., 89, 1953, p. 73. 


(Laboratoire de Chimie organique 
et Laboratoire des Composés organiques 
du Silicium et de l’Étain 
associé au C. N.R.S., 

Faculté des Sciences de Bordeaux, 
33-Talence, Gironde.) 
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| ë 
CHIMIE ORGANIQUE. — Quelques réactions d'aminoalcools acétyléniques. 
Note (*) de MM. Danez Coururier et CHarLes GLACET, présentée 
par M. Henri Normant. 


Les hydroxy-1 amino-5 alcynes-6 sont hydrogénés en hydroxy-1 amino-5 alcènes-6 
la forme cis pure est obtenue par hydrogénation catalytique, la forme trans 
pure est fournie par l’hydrogénation à l’aide de calcium dans l’ammoniac liquide. 
L’hydratation de la fonction acétylénique conduit aux («-tétrahydropyrannyl)-1 
alcanones-2 par l’intermédiaire des sels d’hydroxy-r amino-5 alcanones-7. 


Les hydroxy-r amino-b alcynes-6 sont facilement accessibles par con- 
densation des «&-aminotétrahydropyrannes à fonction amine tertiaire et 
des organomagnésiens acétyléniques (‘}, y compris le monomagnésien 
de l’acétylène [(‘), (*)]. L’hydrogénation en présence de nickel de Raney 
les transforme en aminoalcools saturés. Nous résumons dans la présente 
Note l’essentiel des réactions de semi-hydrogénation et d’hydratation; 
des résultats plus complets seront publiés dans un autre périodique. 

L'hydrogénation en présence du catalyseur de Lindlar a été suivie par 
chromatographie en phase vapeur; elle fournit, avec des rendèments 
supérieurs à 85 %, les aminoalcools éthyléniques (II) exempts de dérivés 
acétyléniques ou saturés. Lorsque R” est un radical alcoyle ou aminomé- 
thyle on obtient uniquement (II) forme cts. Les formes trans n’ont pu être 
isolées avec des rendements intéressants des produits de l’hydrogénation à 
l’aide de métaux alcalins (Na, Li) en présence d’ammoniac; par contre 
l’utilisation du calcium et du mélange NH; —THF à 6o° fournit (IT, 
forme trans, avec un rendement à peu près quantitatif. 


HO ne ED — HO ee 0 CH—R’ 


N(R}: : N(R}): 
D (D 


Le diéthylamino-5 heptène-6 ol-r était connu; ses constantes physiques 
sont en bon accord avec celles qu’indiquent J. Ficini et H. Normant (*). Les 
structures sont vérifiées par les spectres infrarouge et par l’hydrogénation 
en aminoalcools saturés. La püreté des produits a été contrôlée par le 
dosage protométrique d’azate et la chromatographie en phase vapeur. 
L'indice d'hydrogène n’est pas toujours utilisable à cause de l’hydrogénolyse 
parfois importante de la fonction amine allylique.- | 

Les composés éthyléniques forme trans sont moins stables que leurs 
isomères forme cts : leur fonction amine est plus facilement hydrogénolysée, 
et ces dérivés forme trans semblent thermiquement plus fragiles que leurs 
stéréoisomères. Alors que le bis-diméthyl-amino-5,8 octène-6 ol-r [(II), 
R = CH;, R’ = diméthylamimométhyle] forme cts est isolé par distillation 
(Éo.s 1120) la forme trans se décompose par action de la chaleur; nous avons 

C — 1831. 
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caractérisé cette forme trans par le spectre infrarouge du produit brut ainsi 
que par son dipicrate qui est très différent de celui de la forme cis. 

Le résultat de l’hydratation de (I) dépend des conditions opératoires. 
Lorsque la réaction est effectuée à température élévée (115-1202), à douce 
ébullition de la solution, on obtient directement une (&-tétrahydropyran- 
nyl)-1 alcanone-2 (IV) : 


H+ gt +]JL 0 
HO(CH:)—CH—C=C—R — +} €: 0 
| CH;—CO—R’ 


NH(R} 
(HIT) (IV) 


Lorsque cette hydratation est réalisée à température plus basse (959) ; il 
est possible d’isoler, après extraction de (IV) et passage en milieu alcalin, 
un mélange de (IV), d’aminoalcool cétone (V) et de cétol éthylénique (VI) : 


C_} 
H+Ig+-+l, 0 CH:—CO—R" 
D ——> | 
5° HO (CH); —CH—CH:—CO—R Eire 
4 METRE 


NH (R}: (IV) 


N (R): 


HO (CH:);—CH—CH;—CO—R’,  HO(CH:);—CH=CH—CO—R’ 
: (V) (VD 


La cyclisation, par hydratation à 1209, des aminoalcools acétyléniques (I) 
constitue une excellente méthode de préparation des (&-tétrahydropyran- 
nyl)-1 alcanones-2 (Rdt 65 à 80 %). Cette cyclisation s’effectue sous l’in- 
fluence des effets attracteurs de l’ion ammonium et du carbonyle : 


EL À. R’ — (sr 


H” Gucr, 


Nous avons vérifié que l’ion ammonium seul ne permettait pas la cycli- 
sation dans les conditions utilisées : les hydroxy-1 amino-5 alcynes-6 (I) 
sont insensibles à un chauffage prolongé à 1209 et en milieu acide. L’aide 
qu’apporte le carbonyle à cette cyclisation apparaît également si l’on com- 
pare la cyclisation facile (1202) de l’iodométhylate de l’hydroxy-1 dimé- 
thylamino-5 décanone-7, d’une part, et la transformation beaucoup plus 
difficile (2002) de l’iodométhylate de l’w-diméthylaminopentanol-r (°) 
d’autre part. | 

L’hydratation des aminoalcools acétyléniques à 95° a été poursuivie (5 h) 
jusqu’à disparition complète de la bande acétylénique du spectre infra- 
rouge observé sous forte épaisseur. Lorsque R’ possède plus de deux atomes 


de cappone la proportion de (IV) est faible (13 à 15 %); il est probable 
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que la chaîne carbonée vient encombrer le carbone aminé, ce qui gêne 
l'attaque nucléophile de-ce carbone par l’hydroxyle. Après extraction à 
l’éther de (IV), qui est insoluble dans l’eau, on libère les bases azotées par 
addition de carbonate de potassium. Par extraction à l’éther de cette 
solution basique nous espérions obtenir (V); en réalité l'élimination de 
l’éther sous vide à température ambiante, laisse un mélange (A) de (V), (VI) 
et d’un peu de (IV); mélange que le chantage transforme en (IV). 

Dans ce mélange (A) le cétol éthylénique (VI) est décelé par les fréquences 
infrarouges 1680 et 1635 cm du système conjugué, à côté de la fréquence 
1715 cm * de (IV) et de (V). L’aminocétol (V) est dosé par protométrie, 
après élimination à froid et sous vide, de l’amine volatile HN(R),; 1l a pu 
être isolé dans un cas à l’état d’iodométhylate cnistallisé. La tétrahydropy- 
rannyl-1 alcanone-2 est mise en évidence au cours de l’hydrogénation à 
froid de la solution éthérée sur nickel de Raney, hydrogénation qui la 
réduit en («-tétrahydropyrannyl)-1 alcanol-2. 

La transformation facile des fB-aminocétones non salifiées en cétones 
æ-éthyléniques est bien connue (*), par contre la formation en milieu alcalin 
et à froid de la tétrahydropyrannyl-r alcanone-2 nous a surpris; certes 
(VI) se cyclise à chaud en (IV), mais une telle cyclisation est peu probable 
à la température ambiante et en milieu rendu basique par la présence de (V). 
Il est également peu probable que la cyclisation se soit produite à froid, 
après la dernière extraction de la solution aqueuse acide à l’éther, puisque la 
cyclisation du sel d’ammonium de (V) est déjà peu importante à 950. 
Nous pensons que la formation de (IV) en milieu alcalin est due à l’asso- 
ciation des fonctions alcool et amine : 


H 
r 


NCR )2 


/ 


Z—O 
! 


L’hydrogénation à froid du mélange (A) conduit, à côté de l’alcoylol 
tétrahydropyranne, au cétol saturé qui peut être isolé, puis au glycol-1.7. 
La formation de (VIT) peut s’effectuer par l'intermédiaire 


(IV) Ç D + 
CH;—CO—R’ Loch OH—R’ 


(A) | cm) HO (CH) —CH—CH:—CO—R 
N(R}): —+ HO(CH:)}«—CO—R’ 
(VID) 
(VI) HO(CH:);—CH=CH—CO—R’ 


de (VI) ou par hydrogénolyse de (V). Dans le cas où R = CH, et R’= nC,H, 


nous avons porté le mélange (A) à 50° sous vide jusqu’à dissociation 
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complète de (V); dans ces conditions l’hydrogénation en cétol saturé ne 
peut se produire que par l'intermédiaire de (VI). Cette hydrogénation, 


4 + 


réalisée à froid en présence de nickel de Raney, s’arrête à peu près sélec- 
tivement à l’hydroxy-11 undécanone-5 (45 %); la technique de Delépine 
et Horeau (°) permet aisément de réduire ce cétol saturé en undécanediol-1.7. 
Le même glycol a été obtenu par action de l’aldéhyde valérique sur le 
magnésien de l’w-chlorohexanol-r, après blocage de la fonction alcool 
par tétrahydropyrannylation. 


(*) Séance du 25 mai 1970. 

() C. GLAcET et E. Kopxa, Comples rendus, 261, 1965, p. 5528. 

(2) D. CouTuriEr et C. GLACET, Comples rendus, 268, série C, 1969, p. 111. 
(5) J. Ficini et H. NoRMANT, Bull. Soc. chim. Fr., 1957, p. 1457. 

(+) C. ManNicx et A. DANNEHL, Arch. Pharm., 276, 1938, p. 206. 

(5) M. DELÉPINE et A. HorEaAU, Bull. Soc. chim. Fr., [5], 4, 1937, p. 31. 

(6) Travail réalisé en collaboration avec M. Bruno Hasiak. 


(Laboraloire de Chimie organique 1, 
Faculté des Sciences, 
B. P. n° 36, 
59-Lille-Distribution, 
Nord.) 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Phényl-3 2H-benzothiazine-1.4 one-2 : Synthèse 
et propriétés. — Note (*) de MM. Gux Rasiccoun, BERNARD SILLION et 
GABRIEL DE GAUDEMARIS, transmise par M. Louis Néel. 


L’acide phénylglyoxylique réagit sur l’o-aminothiophénol dans l’acide polyphos- 
phorique pour donner la phényl-3 3H-benzothiazin-r1.4-one-2. On a étudié la 
dégradation alcaline de ce composé et on a également montré qu’il se transformait 
en phényl-2 benzothiazole par pyrolyse. 


Lorsque l’acide phénylglyoxylique ou l’un de ses esters réagit sur des 
anilines substituées en ortho par des groupes amine (1), hydroxyle (2) 
et thiol (3), la première réaction est vraisemblablement dans les trois cas 
la formation de la base de Schiff (4). La deuxième étape est différente selon 
la nature des substituants. Dans les deux premiers cas on observe unique- 
ment la formation d’hétérocycles à six chaînons de type quinoxaline et 
benzoxazine. Dans le troisième cas on isole un hétérocycle à cinq chaînons 
de type benzothiazole. En effet, la préparation de la phényl-3 1 H-quino- 
xalinone-2 (5) à partir de l’acide phénylglyoxylique et de l’o-phénylène- 
diamine a été décrite par Burton et Shoppee (‘). De même la synthèse de 
la phényl-3 2H-benzoxazin-1.4 one-2 (6) avec l’o-aminophénol a été réalisée 
par Biekert et coll. (?). Par contre, dans les mêmes conditions, c’est-à-dire 
par fusion des réactifs à 1300C, Moffett (*) a montré que le phénylglyoxylate 
d’éthyle réagissait sur l’o-aminothiophénol pour donner l’éthoxycarbonyl-2 
phényl-2 benzothiazoline (8c). En étudiant l’action des acides et esters 
phénylglyoxyliques sur l’o-aminothiophénol, nous avons observé que la 
nature de l’hétérocycle formé était étroitement liée aux conditions expéri- 
mentales et qu’il est possible d’obtenir les dérivés du benzothiazole ou de la 
benzothiazine. 


RÉACTIONS DE L'O-AMINOTHIOPHÉNOL SUR L'ACIDE PHÉNYLGLYOXYLIQUE 
OU SON ESTER DE MÉTHYLE. — Un mélange équimoléculaire d’acide phényl- 
glyoxylique et d’o-aminothiophénol chauffé à l’air à 1500C donne le phényl-2 
benzothiazole (9). Si la réaction est effectuée à 65-700C, en solution dans 
‘éthanol désaéré, on prépare la carboxy-2 phényl-2 benzothiazoline (8 a) 
qui se transforme en phényl-2 benzothiazole lorsqu'on la recnistallise plu- 
sieurs fois de l’éthanol en présence d’air. 

Dans l’acide polyphosphorique (à 116 %, de P,0;) désaéré, l’o-amino- 
thiophénol réagit sur l’acide phénylglyoxylique ou son ester de méthyle, 
entre do et 100°C, pour donner un composé hétérocyclique différent des 
précédents. La masse moléculaire (M — 239), la formule brute (C:, H,NOS) 
et le spectre infrarouge (ve, à 1625 cm“) de ce composé peuvent être inter- 
prétés par la formation soit de la phényl-3 2H-benzothiazin-r .4 one-2 (7) 
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soit du benzoyl-2 benzothiazole (13). Pour lever cette ambiguïté, on a pré- 
paré le benzoyl-2 benzothiazole par la méthode de Zubarovskii (*) en faisant 
réagir l’acide mandélique sur l’o-aminothiophénol et en oxydant le benzo- 
thiazolylphénylcarbinol (12) obtenu par l’anhydride chromique. 

Les températures de fusion, les spectres de masse, de résonance magné- 
tique nucléaire, infrarouge et ultraviolet du benzoyl-2 benzothiazole (13) 
ainsi préparé et du composé hétérocyclique obtenu dans l’acide polyphos- 
phorique sont différents. Ces différences permettraient d’affecter au composé 
hétérocyclique la formule (7) de la phényl-3 2H-benzothiazin-r.4 one-2. 


ZH ZH 
x XX 
NH, N=C-c, Hs Ces 


1)-Z = NH 4a)-Z = NH S)- Z = NH 
2)-Z=0 4b)}-Z=0 6)-Z=0 
3)-Z=S 4c)-Z=S 7)--Z=S 
, S COR Z 
| oo EXD 
- és 
8a)-R=H 9-Z=S 
8b)-R=CH;, 10)-Z = O 
8c)-R=CHs 11)-Z = NH 
S O0 CO>CHs 
Xe XX cos 
N N7 CH 
12)-X = CHOH 14) 
13)-X = CO 


Cette différence de réactivité entre les trois composés (diamine, amino- 
phénol, aminothiol) est vraisemblablement à rechercher dans l’acidité 
du substituant en ortho de la base de Schiff (4) formée lors de la première 
étape. Lorsque le substituant est une amine il se forme toujours le cycle 
à six chaînons, quel que soit le cétoacide. Lorsque le substituant est un 
hydroxyle, Biekert, Hoffmann et Meyer (*) ont montré que le pyruvate 
d’éthyle réagissait pour donner à la fois la benzoxazinone (14) et la benzo- 
xazoline (15), par contre, avec l’acide phénylglyoxylique, on n’isole que la 
benzoxazine (6). Dans le cas de l’o-aminothiophénol, le groupement SH 
plus acide a tendance à réagir sur la base de Schiff (4 c) et la réaction dans 
l'acide polyphosphorique s’explique par la protonation de cette base qui 
interdit l’attaque du groupe thiol par la double liaison C=N et le laisse 
disponible pour attaquer le carbonyle de l’ester. 


PROPRIÉTÉS DE LA PHÉNYL-3 2H-BENZOXAZIN-1.4 ONE-2. — Lorsque la 
phényl-3 2H-benzoxazin-1.4 one-2 est soumise à l’action de la potasse 
méthanolique au reflux, on isole, après acidification la carboxy-2 phényl-2 
benzothiazoline (8 a). Cette réaction est différente de celle de la benzo- 
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xazinone correspondante (6) qui, dans les mêmes conditions, régénère 
l’o-aminophénol et l’acide phénylglyoxylique. Quant à la JDE (5), 
elle résiste à cette attaque alcaline. 

L'examen du spectre de masse de la benzothiazinone (7) laisse appa- 
raître que le pic de plus forte intensité est celui (M = 211) qui correspond 
à la perte d’un carbonyle. | : 

Nous avons cherché à vérifier si cette décarbonylation se produisait éga- 
lement par simple traitement thermique et, effectivement, lorsque le 
composé (7) est pyrolysé dans un isoténiscope (°) vers 3000 il se transforme 
entièrement en phényl-2 benzothiazole (9). Dans les mêmes conditions la 
benzoxazinone (6) ne donne vers 3359C que 15 à 20 % de phényl-2 benzo- 
xazole (10) et la quinoxalinone (5) ne subit que 5 % de transformation à 
3600C. 

On connaît peu d’exemples de décarbonylation thermique de cétohété- 
rocycles et la facilité qui caractérise cette réaction dans le cas de la benzo- 
thiazinone explique l'instabilité chimique de cet hétérocycle et la difficulté 
de sa préparation comparée à celle de ses homologues. | 


(*) Séance du 1r°r juin 1970. - 

() H. Burron et C. W. SHoPPEE, J. Chem. Soc., 1937, p. 546. 

(?) E. BIEKERT, D. HoFrFMANN et F. J. MEYER, Chem. Ber., 94, 1961, p. 1664. 

(5) R. B. MorrETT, J. Medicin. Chem., 9, 1966, p. 475. 

(9) V. M. ZuBaARrovsKkir, Zh. Obshch. Khim. U.S.S.R., 21, 1951, p. 2199. 

(5) L’isoténiscope est un appareil constitué de deux cellules identiques, dont l’une 
contient le produit à pyrolyser, équipées de menbranes métalliques permettant de 
mesurer l’augmentation de pression en fonction de la température. 


(Institut Français du Pétrole, 
Département de Recherche, 
C.E.N.G., Cédex n° 85, 
38-Grenoble-Gare, Isère.) 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Spectrométrie de masse des méthyl-1 bicyclo-(3.3.0) 
octanones-3 et bicyclo-(3.3.0) octanones-3. Note (*) de MM. Roserr 
GRANGER, JEAN-PIERRE Vinaz, JEAN-PiERRE GiRarD et JEAN-PIERRE 


Cuapat, transmise par M. Max Mousseron. 


TE 


La méthyl-r frans-bicyclo-(3.3.0) octanone-3 est obtenue par synthèse stéréo- 
spécifique à partir du méthyl-1 trans-bicyclo-(4.3.0) nonène-3. L'influence du 
radical méthyle sur le mode de fragmentation des méthyl-1 cis et frans-bicy- 
clo-(3.3.0) octanones-3 est mis en évidence par comparaison avec celui des cis 
et trans-bicyclo-(3.3.0) octanones-3, 


La présente Note a pour objet de comparer la fragmentation de quatre 
cétones : miéthyl-1 cis et trans-bicyclo-(3.3.0) octanones-3 [(I) et (Il)] 
et cis et trans-bicyclo-(3.3.0) octanones-3 [(III) et (IV)] au cours de 
l'analyse spectrométrique de masse lorsqu'elles sont soumises à un flux 
d'électrons ayant une énergie de 8o eV. . 


Ca CHa OH ‘H 
| . si * | 
H H H H - } 
L- IE A “II IV 
j 


La méthyl-i trans-bicyclo-(3.3.0) octanone-3 (Il), encore inconnue, 
a été préparée par l'intermédiaire du méthyl-1 trans-bicyclo-(4.3.0) 
nonène-3 en utilisant une voie similaire à celle décrite pour la méthyl-1 
«is-bicyclo-(3.3.0) octanone-r (I) par N. A. Khaftizova et coll. ({). 

1. OBTENTION. — a. Méthyl-1 trans-bicyclo-(4.3.0) nonène-3 (VI). — 
Ce composé a été synthétisé à partir du méthyl-1 trans-bishydroxy- 
méthyl-1,2 cyclohexène-4 (V) déjà décrit (*) en suivant le processus réac- 
tionnel ci-dessous récemment appliqué en série cis (*). 

L’hydrocarbure (VII) présente les caractéristiques suivantes : É:59 1600; 
infrarouge : V(C—=C), 1638 cmt; v(CH;), 1375 cmt; CPPV (car- 
bowax 20 M; température de la colonne : 5o°); temps de rétention : 
9 mn 52s (isomère cis, 8 mn 75). 

RMN (CDCI, réf. TMS) : singulet à o,70.107* (CH:), multiplet 
à 5,63.10° (CH=CH) (isomère cis : singulet à 0,95.107*, multiplet 
à b,56.10—*). 

La configuration trans de l’hydrocarbure (VII) est confirmée en reliant 
la cétone (VI) à la méthyl-1 trans-bicyclo-(4.3.0) nonanone-8 (*) (VIIT). 

b. Méthyl-1 trans-bicyclo-(3.3.0) octanone-3 (IT). — L’oxydation du 
carbure éthylénique (VIT) s'effectue suivant la méthode de Birch (‘). 
La méthyl-1 trans-bicyclo-(3.3.0) octanone-3 (II) [É:, 820; infrarouge : 
V(C=0), 1740 cmt; v(CH:), 1380 cmt, DNP, F 1480] obtenue par 
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cyclisation du diacide (F 1392) est homogène en CPPV (carbowax 20 M; 
température de la colonne : 90°) temps de rétention 16 mn 28 s (isomère 
cis, 14 mn 145). RMN (CDCI, réf. TMS) : singulet à o0,73.107° (3 H) 


confirme la présence du groupe méthyle pour (IT) se situant à des champs 


CH CHa CH3 
_-CH20H CHaOTS Do 7 CH2CN 
90% _80% _ 
Ts C1, Py. L Na CN,UMS0 CHz CN 
CH, OH CHOTS | CHa 
H 


H 


(VD 
| Cu CO-H 
90 % YTTE TE 52% _86% 
KOH - Ba COH2 500" NHe= NH 
LS CHa CO2H 
H 
F:172° (YT) DNP:F165° (VU) 
CHa CH 
60% HO, C- _60% % ; 
KMn 04,00, HO,C, Ba (OH)2)340° | 
| | 
F: 185° CII) (VI) 


plus faibles (1,18.10-*) pour l’isomère cts. Les protons cycliques appa- 
raissent sous forme d’un massif élargi (12 H) compris entre 1,15 et 2,34. 10° 
ce qui permet une différenciation avec l’isomère de configuration cés dont 
les quatre protons en « du carbonyle sont fortement déblindés (massif 
à 2,27.10 °) par rapport aux autres protons (6 H) (massif centré 


4 


à 1,77.10 *). 


2. SPECTROMÉTRIE DE MASSE. — Le tableau ci-dessous indique les 
intensités relatives des différents pics pour les quatre cétones considérées. 
(D. (ID (). (ID. (IV. 
| (M-29)........ — — 20 % 100 4 
(M-42)........ 26 % 10 4 37 71 
(M-43)........ 100 43 100 57 


(*) Pic de base : (M-94). 


Les pics principaux résultent d’une coupure de la liaison C—C adja- 
cente aux groupes carbonyle. 
Le pic (M-29), pouvant correspondre à l'ion 


CH (CH:) a—CH = CH—C= O+,, 


n'apparaît qu'avec les cétones (IIT) et (IV), et de ce fait, les différencient 
des cétones méthylées (I) et (II). 


» 
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L'ion (M-42), très important pour la cétone (IV), résulterait d’une double 
rupture de part et d'autre du carbonyle. 


+ H 
0 " 
te RO 
! CH 
H 


(M-42) 


H 


| 


2- 


Par contre, l'ion (M-43), pic de base pour les cétones cts (1) et (III), 
peut être interprété suivant les propositions formulées par C. Djerassi 
et coll. (*) à propos de la méthyl-8 hydrindanone-2. 





R - R 
0° : 
TS + 
NQ 
R=CH3 (D; R=H (I) (M-43) 


L'étude du schéma de la fragmentation sera précisée par l'examen des 
carbures correspondants et des cétones deutériées homologues. 

En conclusion, cette étude met en évidence l’analogie de comportement 
des cétones de configuration cts (1) et (II1), peu influencé par le radical 
méthyle. En série trans, la présence du radical méthyle angulaire semble 
jouer un rôle considérable; la fragmentation très importante du composé 
méthylé paraît être liée à l’augmentation de tension de l'édifice bicyclique. 


(*) Séance du 20 mai 1970. 

(:) N. À. KHar1ZovA, E. S. BALENKoO VA et S. I. KHRoMov, Neftechimiya, 2, 1965, p. 184. 
(?) J. Bzoomrtep etS, L. LEE, J. Org. Chem., 12, 1967, p. 3919. 

(3) J. C. JALLAGEAS, Comptes rendus, 270, série C, 1970, p. 1253. 

(+) C. DyErassi, R. RINIKER et B. RINIKER, J. Amer. Chem. Soc., 1956, p. 6362. 

(5) S. F. Brrcu, W. J. OLpHan, et E. À. JonNsonN, J. Chem. Soc., 1947, p. 818. : 
(6) J. KARLINER, H. BupzikiEwicz et C. DJERASSI, J. Amer. Chem. Soc., 1965, p. 580. 


(Équipe de Recherche 
associée au C. N. R.S$S., n° 115, 
Laboraioire 
de Chimie organique pharmaceutique, 
Faculté de Pharmacie, 
et Institut de Pharmacie industrielle, 
12, avenue Charles-Flahault, 
34-Montpellier, Hérault.) 
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NOTES DES MEMBRES ET CORRESPONDANTS 
ET NOTES PRÉSENTÉES OU TRANSMISES PAR LEURS SOINS 


CHIMIE PHYSIQUE. — Le système eau-alcool allyhique. Note (*) de M. JEan- 
CLaune Rosso et Mme Luce CarBonnez, présentée par M. Georges Cham- 
petier. | 


Le système eau-alcool allylique, étudié pour la première fois, révéle l’existence 
d’une phase solide intermédiaire non stœchiométrique qui se décompose à —520C. 
Cette phase subit une transformation entre —80o et —730C. La zone de la solution 
solide s’étend sensiblement du mono au trihydrate. Le système présente en outre 
une démixtion liquide avec un point critique à —6,50C. 


Au cours de l’étude des systèmes binaires eau-alcool nous avons publié 
les diagrammes de phases concernant des alcools saturés réputés totale- 
ment miscibles à l’eau [(‘) à (*)]. Nous avons alors constäté que cette misci- 
bilité « complète » correspondait en réalité pour le propanol n (?) et le 
propanol, (*) à des zones de démixtion situées au-dessous de o°C. 

L'objet de cette Note est l’exploration du système eau-alcool allylique. 
Là aussi un domaine de démixtion liquide étendu en composition mais 
réduit en température est révélé. De plus, le diagramme d’équilibre montre 
une phase solide intermédiaire qui s’étend entre les compositions du mono 
et du trihydrate. 

L'alcool allylique utilisé est un produit « Merck » anhydre dont le point 
de fusion se situe à — 1290C en concordance avec la valeur indiquées dans 
les tables de constantes (‘). L'alcool anhydre présente la particularité 
de donner un verre par refroidissement brutal dans l’azote liquide. Il diffère 
en cela du méthanol (*) de l’éthanol (”) des'‘deux propanols [(?), (*)] et du 
terbutanol (‘) qui cristallisent tous spontanément dans les mêmes conditions. 
Lorsqu'il contient de l’eau, même en faible quantité, sa cristallisation 
devient laborieuse. Au refroidissement, le liquide en surfusion tenace 
devient visqueux et donne naissance à un verre. Des traitements thermiques 
à température favorable permettent d’obtenir la cristallisation de l’espèce 
chimique sollicitée. Il faut noter qu'ici les recuits ont duré 15 jours ou un 
mois à des températures variables selon la composition des mélanges. 
L'analyse thermique ne peut être conduite qu’à l’échauffement après obten- 
tion d’une cristallisation complète. Dans ce travail l’analyse différentielle 
a été couplée avec l’analyse thermique directe. Certains phénomènes trop 
peu énergétiques pour être suivis par la méthode directe sont au contraire 
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mesurables par la méthode différentielle qui a en outre l’avantage de révéler 
le signe de la thermicité. Toutes ces techniques mises au point par Rollet 
et son école ont été décrites dans des publications antérieures [(*), (°), (*°)]. 

Le diagramme des équilibres entre phases est reproduit sur la figure. 
Les composition pondérales sont portées en abscisses et les températures 
centésimales en ordonnées. Certaines frontières de domaines sont indiquées 
en traits discontinus car les changements de variance qui leur correspondent 
n’ont donné lieu à aucun phénomène thermique décelable. 


LA BRANCHE DE GLACE. — Elle s’abaisse jusqu’à — 520C, mais est coupée 
par une monotexie qui provoque un long palier d’invariance à — r40C. 
La zone de démixtion liquide responsable de cet invariant s'étend à cette 
température de 22 % (M) à 56 % (L). Dans ces conditions il peut paraître 
étonnant qu'elle n’ait jamais été signalée (‘*). L’intervalle de température 
dans lequel elle se manifeste est d’ailleurs restreint (T, : — 6,50C). La zone 
de coexistence des deux phases liquides prend ainsi l’aspect d’un dôme 
aplati et la courbe de démixtion donne des accidents facilement repérables 
en analyse thermique. L’étude calorimétrique de l’invariant — 140C est 
indiquée sur la figure au-dessous du palier de la monotexie. Elle précise 
les abscisses des points M et L. 


LA PHASE SOLIDE INTERMÉDIAIRE. — À — 5200 se produit une réaction 
péritectique au cours de laquelle la variété y; de la phase solide se décom- 
pose en glace et en liquide T,. Le palier d’invariance apparaît sur les courbes 
de tous les mélanges dont la composition est comprise entre 20 et 93 %. 
L'effet thermique est important et le graphique de Tammann porté sur la 
figure à cette température précise la composition des phases qui participent 
à cette réaction. L’abscisse du maximum 7, (52%) montre que le solide 
qui se décompose a sensiblement la composition, d’un trihydrate 
(C: H; OH.3 H, 0). Cependant la phase solide en équilibre avec les solutions 
saturées entre — 529 et — 730C n’a plus cette composition et il faut admettre 
l’existence d’une solution solide. 

Dans la zone des mélanges dont la composition est comprise entre o et 
52 %, la phase solide intermédiaire accompagnée de glace cristallise très 
difficilement. Par trempe il y a vitrification du mélange. L’analyse ther- 
mique accuse la transformation du verre T, à — 1410C. Mais la cristallisa- 
tion ne se produit pas à l’échauffement. Il faut un recuit à — 90°C pendagt 
près d’un mois pour l’obtenir, du moins lorsque la composition est supérieure 
à 20 %. L'analyse thermique montre un premier palier endothermique à 
— 809€ qui traduit une transformation allotropique de la phase intermé- 
diaire 1 = Yÿ:. L’effet thermique est peu important. Au-dessus la péritexie 
se manifeste à — 520C. 


LES PHASES NON STŒCHIOMÉTRIQUES Yi ET ÿ:. — Entre les compositions 
51,80 % (trihydrate) et 76,24 % (monohydrate), la cristallisation est moins 
difficile. Il faut néanmoins, après la trempe et la disparition du verre à 


GC. R. Acad. Sc. Paris, t. 270 (22 juin 1970). Série C — 2027 


EUTEXIE FIN DE FUSION 


\ Q O 
æ PERITEXIE e DEMIXTION : 
a MONOTEXIE o 7. VITREUSE 
x TRANSFORMATION v LONGR® DE PALIER 
12e Y EUTECTOÏDIE 








10 20 30 40 50 60 70 80 90 
#4 CH, = CH- CH, OH —> 


— 14100, maintenir le recuit (— 90°C) pendant trois semaines pour obtenir 
la cristallisation complète d’une phase unique : la solution solide y;. Cette 
phase se transforme en une seconde variété y: a une température qui croît 
régulièrement de — 80 à — 730C. Entre ces deux températures les deux 
solutions solides coexistent dans un étroit domaine biphasé. Au-dessus la 
solution solide y: existe seule. C’est elle que déposent les solutions saturées 


entre — 520C (T;) et — 730C (T,). 


ZONE DE L'EUTEXIE. — En dessous de — 730C, les solutions saturées 
Missent précipiter la solution solide y; avec sensiblement la composition 
du monohydrate (C; H;O0H.H,0). Dans le domaine compris entre 76 
et 100 % la cristallisation n'intervient qu'après recuit pendant 15 jours 
à — go0C. La cristallisation de la solution solide étant obtenue un nouveau 
recuit de 2 à 3 h à —140°C provoque celle de l’alcool anhydre. Les 
mélanges ainsi traités tenant moins de 93% d’alcool accusent successive- 
ment une fusion entectique à — 134°C, puis une décomposition péritectique 
à — 730C au cours de laquelle la phase Y, est en équilibre avec le liquide 
T, (94,5 %) et la solution solide Y; (95 %). Le graphique des effets ther- 


#” 
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miques fixe la composition du liquide eutectique E (97 %) et celle des deux 
phases solides qui participent à cet invariant : la solution solide (76 %) et 
l’alcool pur. Ce dernier précipite des solutions saturées le long d’une courte 
branche entre — 129 et — 1340C. 


LA TRANSFORMATION VITREUSE. — Nous avons porté au bas de la figure, 
en décalant l’axe des températures, le diagramme des accidents T,. La 
température T, reste constante (— 1412C) de 8 à 68%. Il y a donc formation 
de glace et d’un verre limite ayant à cette température la composition 
indiquée par le prolongement en pointillé de la zone de démixtion. Au-delà 
de 68% T, croît régulièrement, ce qui indique la formation d’un verre 
total. 

Le tableau suivant rassemble les coordonnées des principaux points du 
diagramme. 


Composition 
pondérale , Réaction invariante 
Nature de l’invariant. T(e°C). C,H,OH (%). à l’échauftement. 
Eutexie Bises ire v.. —134 97 1176 %) + G HS OH = liq. E 
Eutectoïdie e..,........... —80 5I "1 & glace + y: 
Péritexie x1 ...... Serre —73 T:(94,5) Yi Y2 + liq. Ti 
Péritexie Ts neue see —52 T:(93) (52 %) = glace + liq. T: 
Monotexie M............... —14 M (22) L(56) liq. M = glace + liq. L 
Point critique de miscibilité 
supérieure. ........v0. —6,5 Te(40) _— 
Transformation vitreuse T,... —-141 Verre limite 
à 68% = 


(*) Séance du 8 juin 1970. 

() J. C. Rosso et L. CARBONNEL, Comptes rendus, 267, série C, 1968, p. 46. 
(?) J. C. Rosso et L. CARBONNEL, Comptes rendus, 268, série C, 1969, p. 1012. 
() J. C. Rosso et L. CARBONNEL, Comptes rendus, 269, série C, 1969, p. 1432. 
(+) R. SANTI et PALET, J. Phys. et Colloïid. Chem., 51, 1947, p. 837-839. 

(5) Handbook of chemistry and physies, 47° éd. 

(6) G. VuiLzLARD et M. SANCHEZ, Bull. Soc. chim. Fr., 1961, p. 1877. 

() G. VuILzLARD et N. SATRAGNO, Comptes rendus, 250, 1960, p. 384. 

(8) A. P. RozLeT, Comptes rendus, 200, 1935, p. 1763. 

(°) A. P. RozzerT et G. VuiLLARD, Comptes rendus, 240, 1956, p. 383. 

(19) G. VuILLARD, Thèse, Paris, 1957. 

(1) M. EWwERT, Bull. Soc. chim. Belgique, 46, 1937, p. 90. 


(Laboratoire de Chimie physique minéraÿ 
et macromoléculaire, 

Centre Universitaire de Marseille, 
Luminy, 90, route Léon-Lachamp, 
13-Marseille, 9e, 
Bouches-du-Rhône.) 
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CHIMIE PHYSIQUE. — Conductances équivalentes limites du chlorhydrate 
d'anilinium et du phénate de potassium en milieux hydroëthanoliques et 
mobilités ioniques correspondantes. Note (*) de MM. Éuus Bou Karam 
et Gérarn DounÉReT, présentée par M. Georges Champetier. 


Les auteurs ont mesuré les conductances équivalentes limites du chlorhydrate 
d’anilinium et du phénate de potassium dans des mélanges hydroéthanoliques allant 
de o à 100 % en poids de solvant organique. A partir de données de la littérature, 
ils ont pu en déduire les valeurs, dans ces mêmes milieux, des mobilités ioniques 
des ions anilinium et phénate, en vue d’une application ultérieure au calcul de 
tensions de diffusion selon la formule de Henderson. 


De précédentes déterminations (‘) nous ont amenés à établir des relations 
empiriques entre valeurs calculées, selon la formule de Henderson (*?), 
et expérimentales, mesurées en milieu aqueux, au moyen de cellules galva- 
niques de concentration (*), de tensions de diffusion, à caractère hétéro- 
ionique simple. Ces relations étaient différentes, selon qu'un pont salin 
concentré était, ou non, incorporé dans la cellule galvanique, et devaient 
tenir compte, par ailleurs, de l'influence de la concentration en 1ons 
hydrogène. | 

Dans une perspective analytique générale, et dans un but particulier 
d'application à des travaux relatifs à la dissociation ionique, entrepris au 
Laboratoire (*), nous avons voulu établir l’existence d'éventuelles relations 
homologues des précédentes, pour des systèmes binaires hydroéthano- 
liques (0 x,-[1), aucune étude systématique n’ayant, à notre connais- 
sance, été entreprise en ce sens. 

La formule générale des tensions de diffusion a été mise sous la forme 
suivante par Henderson (?), dans le cas de systèmes isothermes et isobares, 
où le solvant est le même de part et d’autre de l'interface : 


RT (Ui— Vi) — (Us Vs), Ui + V 


“ PET (ie Vi) — (Ur V2) Use Ve 
où 

(2 a) U = ÿ' 0,1, 

(2b) V=ÿce.X, 

(2 c) . U=S cle 

(2 d) Ve cle 


Ÿ figurent, outre les termes c et z, pourvus de leur signification habituelle, 
des termes À,, symbolisant la conductance équivalente limite de l’ion 1. 
La conductométrie peut nous fournir des données relatives aux mobi- 
lités ioniques, par ailleurs absentes de la littérature. Nous ne reviendrons 
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pas sur le principe de la détermination des conductances équivalentes 
limites, à partir desquelles on peut calculer les contributions ioniques 
individuelles par simple application des propriétés additives de À! et À’, 
selon l’équation 


(3) (A) (Ait (A2) 7, 
d’où découlent les mobilités ioniques à dilution infinie par la relation 
(4) = =. 


Nous avons mis à profit le procédé de détermination de A, selon la 
méthode de Fuoss (°). Les calculs ont été réalisés à l’aide d’une calculatrice 
électronique Wang 370, les instructions étant enregistrées sur des cartes 
perforées. 

Le dispositif expérimental utilisé comprend un conductomètre 
« Biolyon » C 100 et sa sonde de mesure, dont la « constante » a été obtenue 
par mesure des conductivités spécifiques de solutions aqueuses de KCI 
et NaCI. La thermorégulation était assurée à + 0,050C, à l’intérieur d’une 
cellule de mesure à double enveloppe de diamètre suffisant pour éliminer 
les effets de paroi. L'ensemble, y compris le bloc d’agitation, est disposé 
au sein d’une cage de Faraday. 

Deux produits ont été examinés-: le chlorhydrate d’amlinium, préparé 
par barbotage de HCI gazeux dans l’aniline, et le phénate de potassium, 
obtenu sous forme d’hydrate par action d’une solution concentrée de 
potasse sur une solution concentrée de phénol, le tout dans l’éthanol 
anhydre. 

Les conductances À ont été calculées à partir des données expérimen- 
tales relatives aux conductivités spécifiques de solutions, en présence 
respectivement d’un excès de phénol et d’aniline : 

DER), 
C 


(5) A 


x et x, étant respectivement les conductivités spécifiques de la solution 
et du solvant, exprimées en Q-t,.cmt. 
Nous avons obtenu les résultats suivants : 


TABLEAU I. . 


Conductances équivalentes limites A,(Q-1.cm?.équiv-) en milieux eau-éthanol. 


X, 
TE  , 
Composé. 0. 20. 40. 60. 80. 100. 


CO NH GI Nr 118,0 61,8 44,7 38,5 38,5 46,5 
€ O D—0K €) hentai 109,2 60,4 43,0 35,4 35,0 38,2 


(*) Valeurs interpolées ou extrapolées à partir des pourcentages expérimentaux respec- 
tifs de 19,71, 39,70, 59,69, 79,67 et 99,64 %. 
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Des données relatives aux produits de Walden des ions K* et CI sont 
disponibles dans la littérature (*) pour les mélanges étudiés ; 1l est aisé de 
calculer les valeurs correspondantes de À? et, à partir des’ relations (3) 
et (4), d'obtenir les valeurs recherchées. Ces données, relatives aux mobi- 


lités des ions < ©O >—NH et € O >—0- sont rassemblées dans le 





tableau Il. 
TABLEAU IL 
Mobilités ioniques à dilution infinie 

(10t xu£ en cm.s—1/V.cm—!). 

Xe 
É, 0. 20., 40. 60. 80. 100. 
PO meta: 7,62 4,32 2,95 2,36 2,22 2,44 
CO aude 7,91 4,17 3,05 2,49 2,33 2,27 
< O NH: Se os ce 4,32 2,24 1,58 1,50 1,66 2,58 


€ O 0. es idee 3,69 1,94 1,50 Y,31 1,40 1,52 


Il est clair qu'un effet nivelant très important intervient dès que la 
teneur en constituant organique du mélange atteint 20 à 4o % en poids, 
soit environ 0,1 à 0,2 dans l’échelle des fractions molaires. Il est à prévoir, 
corrélativement, que l’ordre de grandeur des tensions de diffusion causées 
par ces composés sera plus faible qu’en milieu aqueux, et à un degré 
d’autant plus important que les mobilités cationique et anionique seront 
voisines les unes des autres. 


*) Séance du 8 juin 1970. 
G. DoUHÉRET et G. DURANTHON, Comptes rendus, 268, série C, 1969, p. 1833. 


(Laboratoire de Chimie générale, 
Faculté des Sciences, 
17 ter, rue Paul-Collomp, 
63-Clermont-Ferrand, Puy-de-Dôme.) 
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Î 
CINÉTIQUE CHIMIQUE. — La théorie des sauts élémentaires dans les réactions 
gaz-métal, résolution par la méthode des zones. Note (*) de M. Micuec 
SousTELLE, présentée par M. Georges Champetier. 
» P P 8 P 


Le mécanisme des réactions gaz-métal peut se décrire à partir d’un seul processus 
élémentaire : le saut d’une particule. L’ensemble des sauts conduit à un système 
d’équations différentielles dont une solution approchée, qui donne la loi cinétique, 
est obtenue en groupant les sauts en zones. Cette théorie met en évidence l’existence 
de diffusions dans le métal et l’influence de la face cristalline attaquée. 


On considère, aujourd'hui, que les réactions entre un gaz et un métal, 
du type G + M - MG, se déroulent par combinaison de quatre processus 
élémentaires (*). Cette analyse conduit aux principales lois cinétiques et 
justifie l'influence de la pression du gaz. Üne étude de ces processus et en 
particulier la recherche des modèles moléculaires des réactions interfa- 
ciales [(*), (*)], nous a conduit à admettre que, outre l’adsorption, un seul 
processus élémentaire permet le déroulement de la réaction. 

Ce processus, qui se produit en phase solide, est le saut d’une particule 
d’une position à une autre. Si nous désignons respectivement par Net I 
une position normale et une position interstitielle pour une particule (*) 
dans un réseau solide, on peut envisager quatre types de sauts N + N, 
[—+ I, Net I N. Un saut peut se produire à l’intérieure de la même 
matrice solide, ce sera un saut homogène, un saut hétérogène fera passer 
la particule d’une matrice solide à une autre à travers l’interface. 

Au cours d’un saut, la particule doit franchir une barrière de potentiel 
de hauteur E.. Désignons respectivement par C,; et C2 les concentrations 
en particules (ramenées à l’unité de surface dans des plans perpendiculaires 
à la direction de saut) dans les positions initiale et finale. Soit C, le nombre 
maximal de positions finales par unité de surface. En s’inspirant de la 
théorie du complexe activé, on montre que la vitesse d’un saut élémentaire 
s’écrit : 

E 
AT G, GG, 





p 


Dans le cas particulier où les particules en mouvement sont très diluées, 
cette expression se simplifie car C; est négligeable devant C4. 

Il est évident que l’énergie d’activation E, dépend à la fois de la nature 
de la particule, des matrices solides de départ et d’arrivée et de la nature 
du saut. 

Les modèles des sauts et l'expression des vitesses ont déjà été formulés 
au voisinage de l'interface solide-gaz (?) et de l’interface solide-métal (*). 
En ce qui concerne les sauts de diffusion, la résultante de deux sauts inverses 
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donne la variation de concentration du j"" plan sous la forme (les parti- 
cules diffusantes sont supposées diluées) : 


dC ; 7 + < ? Ps 
n = —k;C;+ Cu + fn G — KG y. 


La loi cinétique s’obtient théoriquement par l'intégration du système 
d'équations différentielles qui comporte l’équation d’adsorption (?), les 
deux équations de l’interface externe (?), les deux équations de l'interface 
interne (*), n — 1 équations de diffusion à travers le produit MG s1 l’épais- 
seur de ce produit est y— na (a, distance réticulaire) éventuellement 
n' équations de diffusion à l’intérieur du métal et l’équation d'avancement 
de la réaction globale sous la forme dy/dt par exemple; soit au total n + n°+ 5 
équations différentielles. | 

Dans le cas particulier où le film MG n’est pas rompu (n + n')a' repré- 
sente la demi-épaisseur initiale de la plaque métallique (a’ est la distance 
réticulaire du métal). 

On voit que, même dans le cas très simple où la somme (n + n') reste 
constante, n varie avec le temps [dn/dt — (1/a) (dy/dt)], ce qui modifie la 
nature de certaines équations du système. | 

Pour résoudre le problème, nous proposons la méthode approchée des 
zones. Nous définirons une zone comme une région, à l’intérieur d’un solide, 
dans laquelle les sauts sont de même nature. Par exemple, dans le cas où 
le solide MG non stœchiométrique est du type n à cations interstitiels, nous 
trouvons quatre zones : 1° la zone interfaciale externe avec des sauts du 
type [+ N; 20 la zone diffusionnelle dans MG avec des sauts I + I; 30 la 
zone interfaciale interne avec des saut N — I et 40 la zone diffusionnelle 
métallique avec des sauts de lacunes [+ I. 

Pour simplifier le système d'équations, nous supposerons que l’état 
stationnaire est établi à l’intérieur de chacune des zones. On réduit n + n°+3 
équations à 4 équations de zones. Pour cela, il faut admettre que dans les 
zones diffusionnelles, les énergies d’activation des sauts, donc les constantes 
de vitesse, sont indépendantes de l’abscisse. On montre que dans ce cas, le 
gradient de concentration est linéaire et on retrouve la loi de Fick et 
l’approximation de Wagner. 

On constate alors que les équations obtenues sont identiques à celles 
de la théorie classique (‘) en ce qui concerne la loi cinétique et l’influence 
de la pression du gaz. Mais on fait intervenir une influence complexe de 
la face attaquée du métal par l’intermédiaire de la zone interfaciale interne 
et la nécessité, dans certains cas, d’une autodiffusion dans le métal. 

Les cas de cinétiques pures envisagées par la théorie classique se déduisent 
facilement de la méthode des zones, comme étant une approximation 
supplémentaire. La zone limitante sera celle qui présentera une énergie 
d'activation de saut grande par rapport à celle des autres. On constatera 
l'existence de cinq cas de cinétique pure. 
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On peut affiner la méthode des zones en remplaçant le profil horizontal 
de l’énergie d’activation dans les zones diffusionnelles par des profils à 
échelons tenant compte d’une modification possible de cette énergie aux 
extrémités de ces zones, au voisinage des interfaces. Le calcul montre qu’il 
est alors possible de rendre compte de la loi paralinéaire ainsi que de 
courbes cinétiques, situées au-dessous de la parabole classique, voisines de 
lois cubiques ou logarithmiques. 

En conclusion, la théorie des sauts présente l’avantage d’uniformiser les 
processus élémentaires à l’intérieur d’un solide et de donner des modèles 
moléculaires aux réactions gaz-solide. Cette simplification met en évidence 
le parallélisme entre les réactions homogènes et les réactions hétérogènes, 
les actes élémentaires sont régis par les mêmes lois; seule la localisation de 
ces actes différencie les deux types de réactions. Cependant, les équations 
obtenues sont trop complexes et l’approximation des zones permet de 
retrouver des relations dont on sait qu’elles représentent correctement 


les résultats expérimentaux. 


(*) Séance du 8 juin 1970. 

(t) J. Besson, M. AzzoPARDI, M. CAILLET, P. SARRAZIN et M. SoUSTELLE, J. Chim. 
Plys., 61, 1964, p. 1018 et 63, 1966, p. 1049; J. Besson et P. SARRAZIN, Ibid., 64, 1967, 
p. 852 et 65, 1968, p. 1957. | 

(:) M. SousTELLE, J. Chim. Phys., 66, 1970, p. 240. 

() M. SousTELLE, J. Chim. Phys. (sous presse). 

(*) Par convention, pour une lacune, le nœud d’un réseau sera considéré comme une 
position I et un interstice comme une position N. 


(Laboratoire de Cinétique hétérogène, 
Département de Chimie, 
École Nationale Supérieure des Mines 
de Saint-Étienne, 
158 bis, cours Fauriel, 
42-Saint-Étienne, Loire.) 
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PHOTOCHIMIE. — Phosphorescence de certains photosensibilisateurs de 
spiropyrannes photochromiques : dérivés méta et parasubstitués de l’acéto- 
phénone. Note (*) de MM. Micnez Mossé et CLaune BALNy, présentée par 
M. Ivan Peychès. 


Suite à un travail publié récemment sur des dérivés orthosubstitués de l’acéto- 
phénone, les auteurs ont étudié la phosphorescence des composés suivants : 
amino-3, amino-4, méthoxy-4, hydroxy-4 et phényl-4 acétophénones. Pour tous ces 
composés, les résultats obtenus montrent que la phosphorescence provient essentiel- 
lement d’un niveau triplet de type x — r*. 


+ 


L'étude du photochromisme sensibilisé des spiropyrannes nous a amenés 
à étudier systématiquement la phosphorescence de l’acétophénone et de 
certains de ses dérivés de substitution sur le cycle aromatique. Ces composés 
constituent en effet des sensibilisateurs efficaces du photochromisme des 
spiropyrannes ; la connaissance comparative et quantitative de leurs spectres 
d'absorption et de leur émission de phosphorescence permet d’envisager 
une corrélation entre ces caractéristiques et le rendement de photochro- 
misme sensibilisé (*). Dans une publication récente (*), nous avons présenté 
les résultats obtenus par la phosphorescence des dérivés orthosubstitués 
suivants : F, OH, NH et sur l’acétophénone. Le travail ci-dessous concerne 
les dérivés parasubstitués OH—, NH;—, OCH;—, C;:H:— acétophénones, 


ainsi que la métaaminoacétophénone. 


1. CoNDiITIONS EXPÉRIMENTALES. — Les spectres d'absorption ont été 
mesurés à 200C sur un spectrophotomètre « Perkin-Elmer », type 402; la 
phosphorescence est enregistrée à 770K sur un spectrophosphorimètre 
« Aminco-Keirs », associé à un oscilloscope « Hewlett-Packard». - 

Les produits commerciaux ont été purifiés et contrôlés de la façon sui- 
vante : les amino-3, méthoxy-4, hydroxy-4 acétophénones ont été recristal- 
lisées plusieurs fois dans l’éthanol, le cyclohexane et le benzène respective- 
ment. La pureté de l’amino-4 acétophénone a été vérifiée par CPV. La 
phényl-4 acétophénone a été recristallisée trois fois dans l’éthanol et sa 
pureté vérifiée par CPV. Nous avons observé que, dans ce composé 
recristallisé plusieurs fois, la quantité de diphényle à l’état d’impureté 
était inférieure à 0,1 % en poids; sur un échantillon moins bien recristallisé 
nous avons décelé 1,5 % de diphényle, mais, même à cette concentration, 
l’émission de phosphorescence du diphényle était indétectable. 

Nous avons par ailleurs vérifié que les solvants utilisés n’émettaient 
pas de phosphorescence parasite. 


2. RÉSULTATS ET DISCUSSION. — Les résultats que nous avons obtenus 
sont résumés dans le tableau. Ils montrent, comme de nombreux travaux 
antérieurs [(*), (*), (5)], que la phosphorescence de tous les composés que nous 
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avons étudiés présente un caractère ñ7r* plus ou moins prononcé en fonction 
du caractère électrodonneur du substituant du cycle aromatique. 

a. Amino-3 acétophénone. — Comme dans le cas de l’amino-2 acétophé- 
none (?), on note pour le dérivé métasubstitué un très fort abaissement de 
l’énergie des transitions So + Sixns €t Tim > So par rapport à l’acétophé- 


E.PA (5.5.2) MCH.IP(21) 
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Absorption ( }, excitation (..... ) et émission (—-.—) de phosphorescence des diffé- 
rents composés dans l’éther isopentane éthanol et le méthyl-cyclohexane isopentane. 
Les ordres de grandeur du rendement quantique ® ont été déterminés à titre indicatif 
d’après C. A. Parker dans Photoluminescence of Solutions, Éd. Elsevier. + est le temps de 
vie en secondes (+ 0,055). 





200 300 400 500 Ànm 





none. Cet effet, plus nettement accentué en milieu polaire, est probablement 
dû à une très forte polarité de la molécule. Dans l’amino-3 benzophénone, 
Porter et Suppan (°) expliquaient ce phénomène en faisant intervenir un 
état excité beaucoup plus polaire que l’état fondamental, du type transfert 
de charge. L'émission que nous observons, particulièrement non structurée, 
peut être expliquée de façon analogue et proviendrait d’un état triplet Tr 
de plus faible énergie que Ty+. 


4 
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b. Amino-4; méthozy-4 et hydroxy-h acétophénones. — Les amino-4, 
méthoxy-4 et hydroxy-4 acétophénones émettent des phosphorescences 
comparables, peu structurées, de durée de vie plutôt longue, subissant 
un très léger déplacement bathochrome de quelques nanomètres s1 la polarité 
du solvant augmente. Nous admettrons qu’elles proviennent d’un 
niveau rt”; la nature de cette émission s’explique par le caractère électro- 
donneur des substituants qui abaisse nettement l’énergie des transitions 
r-—>7n*" et augmente faiblement celle des transitions n—>7*. Les 
auteurs [(°), (5), (*), (f)] s'accordent généralement sur le caractère mt” 
du triplet émissif des dérivés hydroxy et amino. En ce qui concerne le 
dérivé méthoxylé, Kearns (°) admet que l’émission provient d’un niveau 
triplet de type nr* en solvant polaire; Lim (’) propose un mélange 
nr" + mr dans l'E. P. À. et une émission depuis un niveau n7* dans un 
solvant non polaire. Récemment, Takemura () a conclu, par des études de 
phosphorescence polarisée, à une émission depuis un niveau rt* en solvant 
non polaire. Nous pensons que l’émission dans les dérivés hydroxy-4 et 
méthoxy-4 se fait simultanément depuis plusieurs niveaux (*), mais avec 
une forte contribution du niveau rr*. Au contraire, le caractère fortement 
électrodonneur du substituant amino semble caractériser nettement une 
émission Tyxx > So et entraîne par ailleurs l’effet bathochromique plus 
net sur les absorptions S—+ S,,#+(320 nm dans MCH/IP et 325 nm dans 
l'E. P. A.) si on les compare aux transitions correspondantes de l’acéto- 
phénone. 


c. Phényl-4 acétophénone. — Les caractéristiques de l’émission de phos- 
phorescence observée pour la phényl-4 acétophénone sont très proches de 
celles qui ont été publiées antérieurement pour un composé très proche, 
la phényl-4 benzophénone [(°), (*)]. Terenin et Ermolaev ont montré l’exis- 
tence dans ce dernier cas d’un transfert intramoléculaire de l’énergie d’exci- 
tation du groupement C—0 à la partie aromatique de la molécule. L’émis- 
sion de phosphorescence qu'ils ont observée est proche de celle du diphényle, 
quoique plus brève (0,3 s au lieu de 4 s) et déplacée vers les grandes longueurs 
d'onde (Av—1:r1/400 cm‘). Nous observons les caractéristiques tout à 
fait identiques pour la phényl-4 acétophénone, ce qui est normal, car 
l’émission consécutive au transfert intramoléculaire sera peu influencée 
par la substitution sur la chaîne; le déplacement bathochromique des 
transitions S5 > Sixm €t Tire —> So par rapport au diphényle peut s’expli- 
quer par l’allongement du système x sous l’influence de la double liaison (‘°). 
Lorsque l’on passe d’un milieu non polaire à un milieu polaire, il apparaît 
un faible déplacement bathochromique des bandes d’absorption et d’émis- 
sion mt“. Ceci explique qu’une bande d’absorption peut être décelée 
vers 340 nm (épaulement) en milieu non polaire; dans l’E. P. À. elle est 
encore mesurable, mais déplacée vers les courtes longueurs d’onde et partiel- 
lement masquée sous la transition So —+ S, ze. 
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Il faut aussi noter pour ce composé que l'intensité de la phosphorescence 
est beaucoup plus faible en milieu non polaire qu’en milieu polaire. Comme 
la fluorescence n’est détectée dans aucun des deux milieux par excitation 
à 280 nm, nous pensons qu’il existe en milieu non polaire une forte désatti- 
vation non radiative depuis les niveaux singulets les plus bas. Ce phéno- 
mène, observé également par Griffin (*) pour les composés que nous avons 
étudiés, ne trouve pas d'explication satisfaisante. Pour des dérivés aza- 
aromatiques, Kropp (*‘) et d’autres auteurs ont fait une observation iden- 
tique qu’il expliquent par la formation de dimères entraînant une chute 
des émissions de luminescence. (Il existe cependant dans les deux milieux 
une émission de fluorescence à 385 nm par excitation dans la bande située 
vers 340 nm.) Des mesures complémentaires sont nécessaires sur les dérivés 
que nous avons étudiés pour envisager une pareille explication du phéno- 
mène observé. 


Les recristallisations et les mesures de CPV ont été effectuées par nos collègues 
Charles Audic et Alain Hinnen. 


(*) Séance du 8 juin 1970. 

(:) M. Mossé, 3rd UIPAC Symposium on Phoiochemistry, Saint-Moritz, July 1970. 

(2) C. BALNY, M. Mossé, C. Aupic et A. HINNEN, Comptes rendus, 270, série C, 1970, 
p. 1559. 

(*) T. TAKEMURA et H. BaBa, Bull. Soc. Chim. Japan, 42, 1969, p. 2756. 

(*) G. PorTER et.P. SuppAN, Trans. Faraday Soc., 62, 1966, p. 3375. 

(5) D. R. KEaARNSs et W. A. CAsE, J. Amer. Chem. Soc., 88, 1966, p. 5087. 

(5) G. Porter et P. SupPpAN, Trans. Faraday Soc., 61, 1965, p. 1664. 

() E. C. Lim, Y. KanpaA et I. STANISLAUS, Proceed. Mol. Lum. Int. Conf., 1968, éd. 
Benjamin (N. Ÿ.), 1968, p. 111. 

(*) A. N. GRIFFIN, Photochem. Photobiol., 7, 1968, p. 159. 

(‘) V. ERMOLAEV et À. TERENIN, J. Chim. Phys., 55, 1958, p. 698. 

(:) R. N. NURMURKHAMETOV, Opl. Spectry., 23, 1967, p. 209. 

(1) J. L. Krop»p, Tech. Rep. AFML-TR 68220, 1968, Avail. U. S. Clearinghouse. 


(M. M. : Compagnie de Saint-Gobain, 
Services Communs de la Recherche, 
B. P. n° 8, 92-Antony, 

Hauts-de-Seine; 

C. B. : Institut de Biologie 
physicochimique, 
Service de Biospectroscopie, 
13, rue Pierre-et-Marie-Curie, 
75-Paris, 5°.) 
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SPECTROMÉTRIE DE MASSE. — Formation de radicaux libres paï décomposition 
de l’éthane à très basse pression sur le rhénium à haute température. Note (*) 
de MM. Micuez Kornuann, Bernvar WEser et ALBERT CassuTo, pré- 
sentée par M. Maurice Letort. 


On a mis en évidence par spectrométrie de masse différents radicaux libres produits 
lors de la décomposition hétérogène de l’éthane à des pressions de l’ordre de 10 5 Torr 
sur du rhénium entre 1900 et 2 700°K. 

On observe des radicaux libres bicarbonés dont la quantité passe par un maximum 
quand la température croît. Des radicaux libres monocarbonés apparaissent à des 
températures supérieures. 

Ceci est interprété en supposant que les radicaux s’adsorbent et se décomposent 
en position debout à la surface du métal (adsorption en un seul site). 


Depuis Eltenton [(*), (?), (*)|, une technique classique de détection des 
radicaux libres consiste à utiliser la spectrométrie de masse en fixant la 
tension d’accélération des électrons à une valeur comprise entre le potentiel 
d’ionisation du radical libre et le potentiel d'apparition du même 1on issu 
d’une molécule de masse supérieure. 

Différents auteurs ont ainsi observé la décomposition d'hydrocarbures 
sur des métaux réfractaires [(*) à (°)] dans le but de déterminer les propriétés 
physiques des radicaux libres qui sont parfois formés. 

Lors de la décomposition de l’éthane sur du rhénium à haute tempé- 
rature (‘°), l’un de nous a mis indirectement en évidence la formation de 
radicaux libres. Leur identification est l’objet de la présente Note. 

Le montage expérimental (*‘) est constitué par une enceinte à ultra-vide 
reliée à un dispositif d'introduction de gaz et à un groupe de pompage qui 
permet d'atteindre une pression résiduelle de 107!° Torr. Dans l’enceinte 
à vide, on trouve la source ouverte d’un spectromètre de masse (*?) en vision 
directe d’un ruban de rhénium qui peut être porté jusqu’à une température 
de 2 500°K par effet Joule. Une partie des espèces issues de ce ruban tra- 
verse la source du spectromètre de masse sans choc préalable sur les parois. 
Un interrupteur de faisceau permet de distinguer les particules instables 
ou condensables des espèces stables, lorsqu'elles sont formées sur le ruban. 
Le spectromètre de masse est étalonné en énergie en comparant le potentiel 
d’ionisation expérimental de l’éthane (masse 30) avec celui de la littéra- 
ture (‘*). Compte tenu de cette correction, toutes les mesures ont été 
effectuées 1 V au-dessus du potentiel d’ionisation du radical donné par 
la littérature [(°), (**), (**)]. Les énergies des électrons utilisés sont dans 
ces conditions comprises entre 8 et 12 eV. 

Sur la figure, on a tracé conjointement pour une pression de 3.10* Torr, 
la variation avec la température du rendement de décomposition de l’éthane 
par choc (‘°) et les intensités correspondantes des différents ions observés. 
Les pics qui apparaissent'aux masses 29 à 24 présentent un maximum et 
leur intensité [ a été normalisée sur la figure par rapport à ce maximum L,.. 
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Les pics correspondants aux masses 15-12 croissent avec la température. 
Le spectromètre n’est pas assez sensible pour détecter l'hydrogène atomique 
éventuellement formé. 

Le radical éthyle C:H; (masse 29) est mis en évidence de façon indubi- 
table. On pourrait penser que les pics qui apparaissent aux masses inférieures 
à la masse 29, appartiendraient au spectre de masse du radical éthyle, 


Consommalion d ‘eélhane. 
bc,H, 
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et que ce spectre varierait avec la température (‘*). Cette hypothèse semble 
pourtant peu vraisemblable en raison des faibles énergies utilisées et des 
intensités absolues des différents ions qui sont du même ordre de grandeur. 

Tous les ions, y compris l’ion de masse 28, sont sensibles à l'interrupteur : 
leur intensité tombe à zéro quand l'interrupteur est fermé. L’ion de masse 28 
ne peut donc pas correspondre à une molécule stable, comme l’éthylène. La 
forme différente des courbes correspondant aux ions 29 et 28, 27, 26, 25, 24 
laisse à penser que l’on est en présence d’au moins deux espèces bicarbonées 
distinctes, le radical éthyle et un radical de formule globale C.H, qui pour- 
rait avoir la structure CH,——CH; les radicaux C:H;, Ce Hs, Ce H, C2 sont 
peut-être aussi formés. La valeur des énergies utilisées est telle que la 
présence de radicaux libres méthyle et méthylène est certaine. Il existe 
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donc bien des biradicaux responsables de la formation observée de poly- 
mères sur les parois du réacteur ('°). 

La formation du seul radical éthyle aux températures les plus basses 
nous conduit à penser que l’adsorption initiale de l’éthane se fait sous la 
forme du radical adsorbé sur un seul site en position « debout » sur la 
surface. L 

Dans l’étape suivante, le radical éthyle se décompose. Il peut le faire 
en restant, soit en position 4 debout », soit en se couchant. S'il se couche, 
il s’adsorbe en deux sites et l’on se retrouve dans le cas de l’adsorption de 
l’éthylène sur rhénium, adsorption qui ne donne pas de radicaux libres en 
quantité notable à haute température {[("), (*‘)]. L'existence desradicaux CH, 
et CH;CH montre bien que le radical se décompose en position debout. 

Le même type de raisonnement prouve que, si les radicaux C,H:, CH, 
C: existent, c’est que l’on n’est pas passé par le stade d’acétylène adsorbé (°) 
et que le radical a continué de se décomposer en position debout. 

Ces expériences permettent donc de montrer que l’éthane s’adsorbe 
et se décompose progressivement à haute température en position « debout » 
et donne ainsi des radicaux libres, alors que l’on a montré que l’éthylène 
et l’acétylène se décomposent en position 4 one » (17) sans former de 
radicaux libres de façon notable. 


(*) Séance du 8 juin 1970. 
 () G. C. ELTENTON, J. Chem. Phys., 15, 1947, p. 455. | 

(?) G. C. ELTENTON, J. Phys. Colloid. Chem., 52, 1948, p. 463. 

(5) G. C. ELTENTON, Rev. Inst. Fr. Pelrol. Ann. Com. Liq., 4, 1949, p. 468. 

(:) P. LE Gorr et M. LEToRT, J. Chim. Phys., 53, 1956, p. 480. 

(5) PHAM Dona, Thèse, Paris, 1965. 

(5) A. J. B. RoBERTSON, Proc. Roy. Soc., À, 199, 1949, p. 394. 

() D. J. FaBrAN et A. J. B. RoBERTSON, Proc. Roy. Soc., À, 237, 1956, p. 1. 

(8) P. H. Dawson et A. J. B. RoBERTSON, Trans. Faraday Soc., 60, 1964, p. 157. 

() V. M. GRIAZNOV, K. MALzDoNADo et E. KHARES, Dokl. Akad. Nauk. S.S.S.R., 184-5, 
1969, p. 1135. 

(1°) M. KoRMANN (à paraître). 

(1) B. WEBER, J. Fusy et A. CassuTo, Proc. Int. Conf. Mass Spectroscopy (Kyoto, 
septembre 1969). | 

(2) B. WEBER, B. BIiGEARD et A. CassuTo, Rev. Phys. appl., 4, 1969, p. 373. 

(3) V. I VEDENEYEV, L. V. Gurvicx, V. N. KoNDRATYEv, V. A. MEDvEDEv et Ye. L. 
FRANKEVITCH, Bond energies, ionisations potentiels and electron affinities, Edward Arnold 
Publ, London, E. A., 1962. 

(+) F. H. Frezp et J. L. FRANKLIN, Electron impact phenomenon, Academic Press, 
New York, 1957. 

(45) A. CassurTo, in Mass Spectrometry (Reed édit), Academic Press (London-New York), 
1965. 

(5) R. Ducros, et P. LE Gorr, Surf, Science, 14, 1969, p. 197. 

(7) M. Korman, R. Ducros, A. CassuTo et P. LE Gorr, J. Chim. Phys. “à paraître). 


(Centre de Cinétique physique et chimique 
du C.N.RS., 
54-Villers-Nancy, 
Meurthe-et-Moselle.) 
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MÉTALLOGRAPHIE. — Frottement intérieur dans l’alliage Co Pt équiatomique. 
Note (*) de MM. Wzianiscaw Cnouxa, JErFFREY BELson, Paizipe Evurn et 
JEAN PAULEVÉ, transmise par M. Louis Néel. 

Le frottement intérieur observé dans l’alliage CoPt au cours de recuits après 
trempe, se révèle très sensible aux variations de l'amortissement dû aux effets magné- 


toélastiques, sous l’influence du développement de l’anisotropie magnétique induite 
et de l’ordre CoPt. 


L'ordre dans l’alliage équiatomique CoPt s’établit très rapidement près 
‘de la température critique et une trempe rapide est nécessaire pour retenir 
un état assez bien désordonné. L'étude des propriétés magnétiques de ces 
échantillons trempés a montré, dès 5200K, des phénomènes de diffusion 
qui se traduisent par le développement d’ordre directionnel et d’ordre 
Co Pt (*). 

Pour complèter l’étude de ces alliages, nous présentons ici quelques 
résultats de mesures de frottement intérieur effectuées sur un alliage 
CoPt 49-51 (température critique d'ordre : 0 — 10830K). L'étude a été 
réalisée au moyen d’un pendule inversé (?) sur des fils polycristallins de 
diamètre 0,8 mm et de longueur 38 mm, à une fréquence voisine de 1,4 Hz. 

Les résultats des mesures sont présentés sur la figure qui montre les 
variations du frottement intérieur (mesuré par Q7‘) à une température 
croissante, pour une amplitude maximale de la déformation relative de 
19210 

Les courbes 1 à 6 correspondent au même échantillon trempé à partir 
de températures situées de part et d’autre de la température critique 
d’ordre 8 et la courbe 7 est relevée sur cet échantillon bien ordonné par un 
refroidissement lent. - 

Si les échantillons dans les états 3, 4, 5 et 6 sont étudiés en présence 
d’un champ magnétique suffisant pour les saturer, les valeurs du frottement 
intérieur, observées au-dessous de 600 °K, sont ramenées au niveau des 
courbes 1, 2 et 7. Ceci permet d’attribuer les valeurs élevées de Q7{, obser- 
vées sur ces échantillons, à l’amortissement dû au mouvement des parois de 
domaines magnétiques sous l’influence des contraintes, par effet magnéto- 
élastique (*). L’amortissement observé croît d’ailleurs avec la déformation 
comme le prévoit la théorie dans ce cas. Le niveau du frottement intérieur 
obtenu pour un échantillon ordonné ou mesuré sous champ est sensiblement 
constant (Q* 6.10 *) de 80 à 700°K et indépendant de l’amplitude. 
On peut donc penser que cet effet résiduel est dû au mouvement de dislo- 
cations bien ancrées (*). Aux températures plus élevées, Q7! augmente 
fortement pour tous les échantillons. 

On constate que le frottement intérieur observé sans champ, à basse 
température est élevé lorsque la trempe s’effectue à partir d’une température 
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supérieure à 0 et faible dans le cas contraire. Les résultats, dans ce dernier 
cas, sont d’ailleurs identiques à ceux de l’échantillon bien ordonné. Cette 
variation extrêmement rapide de Q-! avec la température de trempe, au 
voisinage de 0, montre que l’ordre Co Pt joue un rôle primordial : l’amortis- 
sement dû à l'effet magnétoélastique disparaît en effet avec l’établissement 
de cet ordre qui, par les contraintes et Les fortes anisotropies qu’il introduit, 
bloque le mouvement des parois et augmente le champ coercitif (°). 

La figure montre que, au cours des recuits, le frottement intérieur sans 
champ, qui varie très peu de 100 à 4500K, décroît rapidement et défini- 
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: 1) 
tivement entre 450 et 6000K jusqu’à la valeur observée sur les échantillons 
ordonnés : en même temps, l'influence de l’amplitude de déformation 
s’atténue. On constate que cette diminution de Qt se situe dans la zone 
de température où les mesures magnétiques (*) ont mis en évidence le 
début du développement, par recuit, de l’ordre directionnel et de l’ordre 
CoPt. Le développement de cet ordre, ici encore, fait donc disparaître 
progressivement l'influence de l'effet magnéto-élastique et nous ramène 
aux valeurs de Q7‘ de l’état bien ordonné dans lequel les parois sont tota- 
lement immobilisées. 

On note toutefois que les valeurs du frottement intérieur, dans la région 
de sa décroissance, sont très sensibles à l’état magnétique ‘de l’échantillon 
et qu’une simple impulsion de champ magnétique, par exemple, augmente 
de 20 % environ les valeurs de Q‘ et retarde leur décroissance ultérieure. 
Cette augmentation de frottement intérieur, après une impulsion de champ 
magnétique qui modifie la distribution des parois, n’est pas observée 
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aux températures inférieures à 40o00K. On peut donc penser que, dans ce 
cas, le blocage partiel (courbes 3,.4, 5 et 6) ou total des parois 
(courbes 1 et 2) est dû à la présence dans l'échantillon de zones d’ordre 
CoPt réparties uniformément. L’effet observé vers 5o0°K, montre au 
contraire que dans ce cas, les parois ne retrouvent pas une position aussi 
stable qu’avant l'impulsion de champ magnétique. Or, nous sommes dans 
une Zone de température où l’autodiffusion est notable. Les parois étaient 
donc vraisemblablement fixées, pour une part, par l’anisotropie magnétique 
induite qui s’était développée à leur emplacement pendant le traitement 
thermique précédent l’impulsion de champ. Cette impulsion les a écartées 
définitivement de cette position particulièrement stable, ce qui explique 
l’accroissement du frottement intérieur. Aux températures plus élevées 
l’ordre CoPt qui continue à se développer, devient suffisant pour immobiliser 
à lui seul les parois et on rejoint les valeurs Q7{ de l’état bien ordonné. 

Sur la figure, on a également rapporté les variations de f?, carré de la 
fréquence du pendule. Ce terme est proportionnel au module de cisaillement. 
On note, là aussi, une différence importante entre l’état ordonné et l’état 
trempé à partir d’une température supérieure à 0. Dans ce dernier cas, 
au-dessus de 5oo°K, les valeurs du module rejoignent aussi celles de l’état 
ordonné, toutefois, cette évolution s’amorce plus tard et se prolonge plus 
longtemps que pour le frottement intérieur. Cette variation est donc due 
à un état d'ordre bien plus avancé que celui qui suffit à supprimer l'effet 
magnétoélastique. 

En conclusion, on retiendra essentiellement que par l'influence de l'effet 
magnéto-élastique, le frottement intérieur peut être extrêmement sensible 
aux phénomènes d’autodiffusion et de mise en ordre dans un alliage magné- 
tique. 


(*) Séance du 1er juin 1970. 

@) P. Eurin et J. PAULEVÉ, L.E.E.E. Trans. Magn., 5, 1969, p. 216. 

() A. SAzvi, D. DAUTREPPE et E,. FRiess, Rev. Se. Instr., 36, 1965, p. 138. 

(5) A. CocHARDT, Magnetic Properties of Metal and Alloys. American Society for Metals, 
Cleveland, Ohio, 1959, p. 251-270. 

(9) A. GRANATO et K. Lücxe, J. Appl. Phys., 27, 1956, p. 583. 

(5) P. GAUNT, Phil. Mag., 13, 1966, p. 599. 


(Section de Physique du Solide, 
Centre d’ Études nucléaires de Grenoble, 
Cedex n° 85, 
38-Grenoble-Gare, Isère.) 
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CRISTALLOCHIMIE. — Structure cristalline de la phase orthorhombique 
ThMo;:0; basse température. Note (*) de MM. JEAN THORET, ALEXANDRE 
Rimsky et Wizziam FRreunpuicu, présentée par M. Jean Wyart. 


L’oxyde ternaire ThMo. O, existe sous deux formes allotropiques « et f, 
dont la température de transition se situe vers 9500 [(*), (?)]. Des monocris- 
taux de la phase basse température ont été préparés, soit par des recuits 
prolongés, soit en utilisant des fondants, molybdate de plomb notamment. 
Les paramètres de la maille sont : «a — 9,74 À, b — 10,22 À et c — 14,46 À. 
La densité mesurée d = b,or, conduit à huit groupements formulaires. 

L’existence des seules conditions de réflexion : hk—2n pour (hOl), 
k — 2n pour (hk0) et ! — 2n pour (0kl) d’une part, et le test de Philipp et 
Rogers (*) révélant la présence d’un centre de symétrie d’autre part, sont 
compatibles avec le groupement de recouvrement Pcab de classe de symé- 
trie mmm. 

Les positions des atomes de thorium et molybdène ont été déduites des 
diagrammes vectoriels de Patterson et confirmées par les sections de densité 
électronique. Les atomes d’oxygène ont été placés par l’étude du résidu de 
la densité électronique. 

Cette structure a été affinée sur ôrdinateur « C. D. C. 3600 », selon un 
programme procédant par essais et retouches de Rimsky et Borène (*), 
avec l'introduction du facteur d’agitation thermique isotrôpe. Après correc- 
tion des erreurs systématiques (°), le coefficient de validité des cristallo- 
graphes R a été abaissé à la valeur de 0,118 avec une corrélation de Gauss- 
Pierson de 98 % sur l’ensemble des strates AO, h1l, h21, h3l et h4l; soit 
604 réflexions non-équivalentes. L’affinement final a été réalisé à l’aide 
du programme de moindres carrés, utilisant la matrice complète de Busing 
et Lévy (*) avec introduction de la dispersion anomale; le coefficient R a 
atteint la valeur de 0,102. 

Le tableau ci-dessous résume les positions atomiques : 


Positions 

de Wyckoff. L. ÿ- Z. B (42). - 
TH us 8 c 0,275 0,465 0,108 1,162 
MO 8 c 0,181 0,103 . 0,152 1,142 
Moi: 55e 8 c 0,001 0,725 0,060 1,110 
Dis mess 5. BC 0,265 0,497 0,265 . 1,380 
Oise 8 c 0,089 0,617 0,125 0,220 
Ossiséoses ie 8 c 0,092 0,371 0,032 2,562 
Oise seresez 8 c 0,262 0,553 0,967 1,667 
Oise 8 c 0,381 0,347 0,987 1,634 
Or Si satasaeues 8 c 0,500 0,457 0,163 1,876 
Orisissetreses 8 c 0,390 0,651 O,III 1,329 


Osssibesies ss 80 0,225 0,274 0,175 1,094 
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Projection de la structure sur le plan (010). 


L’atome de thorium, placé sensiblement au centre d’un polyèdre presque 
régulier à douze faces triangulaires, est distant de 2,30 à 2,39 À des huit 
sommets occupés par les atomes d'oxygène. Les deux atomes de molybdène 
sont distants chacun respectivement de 1,70 et 1,92 À et 1,75 à 1,81 À des 
quatre atomes d'oxygène situés aux sommets de tétraèdres. Les polyèdres 
et les tétraèdres sont reliés entre eux par leurs sommets (figure). 
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Ainsi les atomes de thorium et de molybdène mettant respectivement 
en jeu 1/2 et 3/2 de valence électrostatique avec les atomes d'oxygène, 
assurent l’électroneutralité de l’ensemble. 

Nous retrouvons les tétraèdres MoO, signalés lors de l’étude de la struc- 
ture de la phase haute température (’), mais les atomes de thorium ont une 
configuration toute différente, ils sont octocoordonnés. 


(*) Séance du 8 juin 1970. 

(1) V. K. Trunov et L. KovBa, Vest Mosk Univ., Ser. 11, Khim, 18, n° 3, 1963, p. 60. 

() W. FREUNDLI CE et J. THoRET, Comptes rendus, 265, série C, 1967, p. 96. 

(5) Puizrpp et RoGErs, Acta Cryst., 3, 1950, p. 210. 

(F) BoRÈNE, Thèse, Paris, 1967, n° C.N.RSS. A. O. 1121. à 

(5) Rimsky, Thèse, Paris, 1958, n° 809. | 

(6) W. R. Busin@ et M. A. LÉvy, Programme ORFLS (sur ordinateur « 3 600 »). 

().J. THoRET, A. RimskY et W. FREUNDLICH, Comptes rendus, 267, série C, 1968, 
p. 1682. . 


(Laboratoire de Chimie minérale, 
1, rue Victor-Cousin, 75-Paris, 5e 
et Laboratoire de Minéralogie-Cristallographie, 
associé au C.N.RS., 
9, quai Saint-Bernard, 75-Paris, 5e.) 
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CHIMIE MINÉRALE. — Étude -par diffraction des rayons X et des neutrons, 
des ferromanganutes spinelles x Mn;,0,+(1— x) Cu(Fe Cr) O,. Relations 
entre distribution cationique et distorsion cristalline. Note(*) de MM. No 


Barrier et Micaez Huser, présentée par M. Georges Chaudron. 


: 

L'étude par diffraction des rayons X et des neutrons de ces ferromanganites de 
cuivre confirme quantitativement le role fondamental du manganèse à l’état d’ioni- 
sation “+ 3 dans la distorsion tétragonale, qui apparaît pour,une concentration 
critique de cet ion,dans les sites octaédriques de 55 %. 


Dans une Note précédente (‘) nous avons montré que la distorsion tétra- 
gonale apparaît dans ces manganites spinelles pour une valeur de la compo- 
sition x voisine de 57/96 et se traduit par une discontinuité dans la variation 
de la racine cubique du volume de la maille. 

Les mesures d’intensités de diffration des rayons X et des neutrons (*?) 
ont été faites sur des composés choisis dans le but de suivre l’évolution 
de la distribution qui conduit à la distorsion du réseau. 


La figure r montre les composés que nous avons étudiés, replacés dans 
leur diagramme de phases (la zone centrale — 53/06 << x << 61/96 — est 
agrandie). Ils sont repérés par un indice suivi de la lettre S s’il s’agit de 
composés préparés à 830 ou 980 °C, des lettres SHT s’il s’agit de composés 
recuits à haute température, des lettres SBT s’il s’agit d'échantillons recuis 
à basse température. 


1. DisrriBuTIoN DES coMPosÉs (fig. 2). — À partir des mesures d’inten- 
sités de diffraction, nous avons calculé pour chacun des cations le rapport 
du nombre de cations dans les sites octaédriques au nombre total des mêmes 
cations dans les deux sortes de sites. Ces rapports rendent compte de l’évo- 
lution générale de la distribution et permettent de visualiser la préférence 
d’un ion pour une sorte de site. 


a. Distribution des mixtes cubiques. — Les variations de ces rapports 
Mn/Mnws Cuou/Clos Fecu/Fewr en fonction de la composition, repré- 
sentées respectivement sur ‘les figures 24, 2 b, et 2c(0 <zx < 55/96) 
appellent les remarques suivantes : 


— l'inversion partielle du manganèse est constante de æ—1/6 à 
x = 55/96, et voisine de 0,56; 

— de même, le rapport Cu,./Cu,. varie peu avec la composition : il 
est voisin de 0,56. | 

— pour les compositions supérieures ou égales à 1/3, le fer a une nette 
préférence pour les sites octaédriques (Fe,./Fe,,= 0,78). 
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b. Distribution des mixtes tétragonaur. — Les variations des mêmes 
rapports reportés sur les figures 2 a, 2 b, et 2 c (54/96 < x < 1) suscitent 
les constatations suivantes : 


— le pourcentage d’atomes de manganèse dans les sites octaédriques 
est constant et égal à 66 % (distribution du composé extrême Mn;0,); 
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Fig. 1. — Composés étudiés au point de vue distribution, 
replacés dans leur diagramme de phases. 


Fig. 2. — Variation des rapports ô = Mnou/Mnu (fig. 2 a), 
B — Cuoer/Cliot (fig. 2 b), a — Feoc/F er (fig. 2 c), 
en fonction de la composition. 


— le fer et le cuivre marquent une légère préférence, l’un pour les sites 
octaédriques (Fe/Fe,o,54), l’autre pour les sites tétraédriques 
(Cu, /Cus 0,45) 

2. RELATIONS ENTRE DISTRIBUTION CATIONIQUE ET  DISTORSION 
CRISTALLINE. — Les trois rapports Mn,./Mn,,, Cu./Cu, Fe,/Feu 
varient brusquement au moment de la distorsion (fig. 2) qui se traduit 
donc par une migration très nette du manganèse dans les sites octaédriques, 
compensée par le passage du fer et du cuivre dans les tétraèdres. La phase 
tétragonale apparaît dès que les 2/3 du maganèse occupent les sites octaé- 
driques. Cette migration est effective aussi bien pour deux échantillons de 
composition voisine recuits à la même température, 75 SHT cubique 
(x = 55/96) et 51 SHT tétragonal (x — 58/96), que pour deux produits 
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de même composition, mais recuits à des températures différentes, 75 SHT 
cubique et 75 SBT tétragonal (x — 55/06). 


La figure 3, qui représente, en fonction de la composition les variations 
de la concentration d’ions manganèse dans les sites octaédriques (fig. 3 a) 
et du volume de la maille (fig. 3 b), permet de faire plusieurs remarques : 
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Fig. 3. — Variation de la concentration d’ions manganèse 
dans les sites octaédriques (fig. 3 a) et de V'# (fig. 3 b), 
en fonction de la composition. 


Fig. 4. — Variation de c/a—1… 
en fonction de la concentration d’ions manganèse dans les sites octaédriques. 


— la distorsion du réseau se traduit par une discontinuité dans l’occu- 
pation progressive des sites octaédriques par le manganèse. La concentra- 
tion critique du manganèse correspondant à l’apparition de la distorsion 
est égale à 0,55; 

— il existe une relation entre l’occupation des sites octaédriques par 
le manganèse et l’expansion de la maille. 

La valeur du rapport c/a dépend aussi de cette concentration critique 
(fig. 4)... | 

L'ensemble de ces résultats, en particulier l’existence d’une certaine 
concentration critique pour le manganèse, comprise entre 0,55 (apparition 
de la phase cubique) et 0,64 (disparition de la phase cubique), et leur 
comparaison avec ceux obtenus par d’autres auteurs sur des séries simi- 
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laires [(*) à (*°)] permettent ‘d'affirmer sans équivoque, que les ions 
manganèse sont sous la forme Mn°*, dans les sites octaédriques. 

L'étude expérimentale que nous avons entreprise sur ces ferromanganites 
de cuivre confirme donc quantitativement le rôle fondamental du manganèse 
à l’état d’ionisation + 3 dans la distorsion tétragonale, qui apparaît pour 
la concentration critique de 55 %. 


(*) Séance du 25 mai 1970. 

(:) BAFFIER et HUBER, Comptes rendus, 270, série C, 1970, p. 1956. 
@) BAFFIER et HuBER, Comptes rendus, 268, série C, 1969, p. 1521. 
(5) WicKkHAM et CROFT, J. Phys. Chem. Solids, 7, 1958, p. 351. 

(9) IRANI, SINHA et Biswas, J. Phys. Chem. Solids, 17, 1960, p. 1o1. 
(5) IRANI, SINHA et Biswas, J. Phys. Chem. Solids, 23, 1962, p. 711. 
(5) Aokt, J. Phys. Soc. Jap., 17, 1962, p. 53. 

(7) GRENOT, Thèse, Paris, 1966. 

(#) KsHIRSAGAR et Biswas, J. Phys. Chem. Solids, 28, 1967, p. 1493. 
() Buuz, J. Phys. Chem. Solids, 30, 1969, p. 805. 

(1) Narx et SINHA, Ind. J. Pure Appl. Phys., 7, 1969, p. 170. 


(Laboratoire de Chimie appliquée, 
E.N.S.C.P., 
11, rue Pierre-et-Marie-Curie, 
75-Paris, 5°.) 
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CHIMIE MINÉRALE. — Sur un essai de préparation d’un nitrure double de 
germanium et zinc. Note (*) de MM. Marcez Maunaye, Jean Lanc et 
Arai Leresvre, présentée par M. Georges Champetier. 


| 


Par action de l’ammoniac sur Zn:GeO, on obtient, selon les conditions, une 
famille d’oxynitrures de type würtzite. Dans ces composés, les rapports Zn/Ge 
et N/Ge varient respectivement de 1,25 à 1,75 et de 1,8 à 2. Les paramètres de 
la maille sensiblement constants sont a—b=—3,20 et c—5,19 À. Le même composé 
peut être préparé aussi par action du zinc sur Ge:N, ou par réaction entre les deux 
nitrures Zn;3N: et Ge;N, en tubes scellés. L’oxygène est alors apporté par de 
faibles quantités d’oxyde présent dans le nitrure de germanium. L’oxynitrure de 
germanium et zinc est peu sensible à l’hydrolyse, il est attaqué par les hydroxydes 
alcalins fondus. 


On connaît de nombreux composés ternaires formés entre les éléments 
des groupes IT (Be, Mg, Ca, Sr, Ba, Zn, Cd), IV, (S1, Ge), Vs (N, P, As). 
Dans le cas particulier du germanium, les dérivés zinciques connus sont 
le phosphure et l’arseniure [(*) à (*)] et les seuls nitrures doubles dans cette 
série sont ceux de magnésium (*) et de calcium (). Dans chacun des deux 
derniers cas il a été possible de trouver des conditions opératoires telles 
que la stabilité thermique des deux nitrures binaires soit suffisante pour 
permettre leur réaction. Il n’en est pas de même pour l’étude du système 
Zn; N:-Ge; N,. : 

Juza et Hahn (°) ont montré que la vitesse de dissociation du nitrure de 
zinc est déjà grande à 600°€. On peut donc prévoir une décomposition 
notable de celui-ci avant que ne soit atteint le seuil de réactivité du nitrure 
de germanium. Le chauffage de mélanges des deux nitrures binaires à 600°C 
sous courant d’ammoniac (débit : 10 l/h) conduit en effet, après 30 h environ 
à la disparition par volatilisation et dissociation, de la totalité de Zn, N:, 
Ge;N, restant seul dans la nacelle. Le chauffage des mêmes mélanges 
pastillés au’ préalable sous 10 t/cm°’ et placés sous atmosphère d’azote 
dans des tubes d’acier inoxydable ou sous vide dans des tubes de silice, 
conduit à partir de 700°C à la formation d’un composé nouveau dont le 
diagramme de diffraction X isotype de celui de la würtzite, apparaît à 
côté de celui du germanium. Ce dernier peut être éliminé par lavage avec 
une solution bouillante d’eau oxygénée à 3 % dans laquelle l’autre produit 
obtenu ne se décompose pas. 

La réaction entre les deux nitrures binaires revient en réalité à l’action 
de la vapeur de zinc sur Ge;N,. Par chauffage à 7500C, de mélanges 
2 Zn + Ge; N, scellés sous vide dans des tubes de silice, on obtient les 
mêmes résultats. : 

Le nouveau composé de couleur jaune peut être obtenu quantitativement 
par chauffage vers 700-7500C sous courant d’ammoniac, de l’orthogermanate 
de zinc. L’analyse chimique portant sur le zinc, le germanium et l’azote 
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permet de conclure à l'identité des substances obtenues par les deux 
procédés. 

Le total des éléments dosés est toujours inférieur à 100 % (de 93 à 97 Y). 
Le rapport atomique Zn/Ge est supérieur à 1 et varie de 1,25 à 1,75 suivant 
la température de réaction et aussi l’origine de l’orthogermanate de zinc. 
Le rapport est d'autant plus faible que la température est plus élevée et 
que Zn: GeO, a été préparé à plus basse température. Le rapport atomique 
N/Ge varie aussi de 1,80 à 2. 

Ainsi par exemple en utilisant 2 g d’un orthogermanate de zinc préparé 
à 1 r000C par réaction des deux oxydes placés en quantités stœchiométriques 
dans un tube scellé de silice, on obtient après 4 jours de réaction sous ammo- 
niac à 7350C, un produit jaune dont l’analyse donne les résultats suivants : 

Azote, 11,3 %; zinc, 49,7 %3 germanium 31,8 %; total dosé, 92,8 %. 

Rapports atomiques : N/Ge — 1,84; Zn/Ge — 1,73. 

Si on soumet ce même produit à une nouvelle action de l’ammoniac 
dans des conditions identiques à celles de l'expérience initiale, on observe 
une légère perte de masse mais la composition du solide reste inchangée. 
On a donc atteint un stade d'équilibre quant à cette composition. 

Compte tenu de la précision des déterminations, les erreurs d’analyse ne 
peuvent rendre compte à elles seules de l’écart observé entre la masse 
totale du produit et la masse des éléments dosés. Cette différence ne peut 
s’expliquer que par la présence d'oxygène qui est confirmée de la façon 
suivante. Le composé ci-dessus est placé dans une matrice de zinc métallique 
comprimé sous 15 t/cm?. Les pastilles sont ensuites chauffées à 7500C 
après avoir été placées dans un tube de silice et scellées sous vide. On 
observe la formation de cristaux d’oxyde de zinc. D’autre part, l’oxygène 
dont la présence est nécessaire pour expliquer les résultats de nos analyses, 
ne peut être combiné comme oxyde ou orthogermanate de zinc car la teneur 
en l’un ou l’autre de ces composés serait telle qu'il serait détectable par 
analyse radiocristallographique. 

Les produits élaborés par réaction entre Zn ou Zn,N, et Ge;,N, tiennent 
leur oxygène de ce que Ge,N, préparé par action de l’ammoniac sur GeO, 
contient encore de faibles quantités d'oxyde. La teneur en oxygène de 
l’oxynitrure ainsi obtenu est généralement assez faible si on la compare 
à celle des produits préparés à partir de Zn;:GeO,. d 

Il n’est pas possible de trouver de relations simples entre les différents 
éléments. Pour l’échantillon analysé ci-dessus, la teneur en oxygène est 
de 7,2 %, ce qui conduit à un rapport O/Ge = 1,02. La formule pourrait 
être Zny,73GeN:,s01 dans laquelle les valences habituelles des éléments 
sont conservées. 

Le diagramme de diffraction X de ce nouveau composé est semblable à 
celui de la würtzite mais les intensités relatives des raies de diffraction 
peuvent varier légèrement. Les paramètres ne varient pas de façon appré- 
ciable en fonction de la composition, ils ont été déterminés après raffinement 
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à partir des diagrammes de poudre en employant le nitrate de plomb 
comme étalon interne, 


a = b = 3,20: + 0,005 À, c = 5,193 + 0,005 À. 


Le tableau suivant permet de comparer les diagrammes de Debye-Scherrer 
de l’oxynitrure de germanium et zinc et du nitrure de gallium qui est aussi 
isotype de la würtzite. Les intensités sont tirées pour le premier, du dia- 
gramme obtenu sur: diffractomètre à compteur proportionnel, pour le 
second, des données publiées (’). 








TABLEAU. 
Zn, GeN,, 0. GaN. 

| 1. I. 

Rhkl d L d. L, 
l'O Os pire. 2,773 5o 2,76 70 
00 des ce. 2,597 60 2,59 5o 
L'OTéivies ses 2,446 100 2,43 100 
10 45:45:14: 1,895 20 1,884 60 
L TO srdes 1,601 5o 1,591 90 
l'OS: 1,468 35 1,461 80 
200 vest 1,386 5 1,382 20 
l'art: 1,363 40 1,357 80 
‘a Din... 1,340 "20 1,333 70 
0 0 A PR 1,298 10 1,295 20 
20 esse 1,223 5 1,219 5o 
L'ORdressise. 1,176 4 1,172 40 


On se trouve donc en présence d’une famille d’oxynitrures possédant une 
structure simple où 1l est probable que les amons d’une part et les cations 
d'autre part sont répartis dans leurs positions respectives suivant un 
désordre statistique. L'absence de monocristal ne permet pas de mener 
l'étude structurale qui pourrait confirmer cette hypothèse. 

Tous ces composés restent inattaqués dans l’eau bouillante même en 
présence d’eau oxygénée. L’acide sulfurique concentré et contenant du 
sulfate de potassium les dissout après plusieurs heures d’ébullition. Pour 
effectuer les dosages du zinc et du germanium, il est plus commode d’utiliser 
comme agent dissolvant l’hydrogénosulfate de potassium ou le disulfate 
de potassium fondu. L'attaque est complète et rapide par fusion avec des 
mélanges de carbonates ou hydroxydes alcalins. Ces derniers permettent 
le déplacement facile de l’azote et son dosage comme ammoniac. 

La stabilité thermique de ces composés placés sous vide ou dans diverses 
atmosphères gazeuses a été étudiée au moyen d’un thermoanalyseur 
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« Mettler ». La décomposition avec mise en liberté des éléments commence 
dès 6400C sous un vide de 107* Torr, à 700°C sous azote R. Sous oxygène la 
réaction débute à 600°C et conduit finalement à un mélange d’orthoger- 
manate de zinc et d'oxyde de germanium. 


(*) Séance du 8 juin 1970. 

() C. H. L. Goopman, Nature, 179, 1957, p. 828. 

(?) O. G. FozBErTH et H. PrISTER, Halbleiter und Phosphor, Vieweg Braunschweig, 
1958, p. 474. 

() H. PrISTER, Acta Cryst., 11, 1958, p. 221. 

(+) J. Davip et J. LANG, Comptes rendus, 265, série GC, 1967, p. 581. 

(5) J. GuYADER et J. LANG, Rev. Chim. min., 4, 1967, p. 937. 

(6) R. Juza et H. HAHN, Z. anorg. allgem. Chem., 244, 1940, p. 133. 

(9) KR. Juza et H. HAHN, Z. anorg. allgem. Chem., 239, 1938, p. 285. 


(Laboratoire de Chimie minérale C, 
Faculté des Sciences, 
 85-Rennes, Ille-et-Vilaine 


et C.E.C.M., 
Laboratoire de Chimie appliquée 
de l’État solide, 
15, rue Georges-Urbain, 
94- Vitry-sur-Seine, 
Val-de-Marne.) 
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CHIMIE MINÉRALE. — Influence d’une variation de pression sur les équilibres 
liquide-solide du système NH, F-TIF. Note (*) de MM. Aymonp Tranguarn, 
Micuez Rivière, GEorces Corry et Rocer Couen-Apan, présentée par 
M. Georges Champetier. 


Les diagrammes des équilibres liquide-solide du système binaire fluorure d'ammo- 
nium-fluorure de thallium sont établis pour différentes pressions. Par extrapolation, 
nous avons obtenu le diagramme à la pression atmosphérique. Aucun composé n’a 
été observé. Un point singulier où la pression n’a aucune influence sur la tempé- 
rature et la composition du liquidus relatif à TIF est mis en évidence. 


Le fluorure d’ammonium se sublime sans fondre lorsqu'on le’ chauffe 
sous la pression atmosphérique et le phénomène s'accompagne d’une 
dissociation NH,F = NH,+ HF. Le fluorure d'hydrogène se recombine 
partiellemènt à NH,F pour donner NH, F, HF (*). 

Le système NH,F-TIF ne peut être étudié que dans des conditions 
rendant la dissociation négligeable, c’est-à-dire sous des pressions très 
supérieures à la pression atmosphérique. Nous avons établi en totalité le 
diagramme des équilibres liquide = solide du système pour quatre valeurs 
de la pression’: 450, 950, 1050 et 1350 bars, puis nous avons extrapolé 
jusqu’à la pression atmosphérique les résultats obtenus pour des échantil- 
lons de concentration donnée. Les mesures sont effectuées par analyse 
thermique directe à l’échauffement, sous pression constante, la phase vapeur 
étant pratiquement éliminée. Le dispositif et la méthode expérimentale 
utilisés sont décrits dans des publications antérieures [(*), (*)]. 

Le mélange préparé par pesée des constituants est contenu dans une 
capsule de « téflon » dans laquelle plonge le thermocouple, protégé par un 
revêtement d'argent. NH, F est un produit « Merck», très pur, soigneusement 
desséché. TIF est préparé par action de HF sur le métal en présence H, O:, 
néthode fournissant un produit de haute pureté (*). 

Les résultats obtenus sont présentés dans la figure. Aucun composé ni 
solution solide ne se manifeste. NH, F fond avec diminution de volume. 
Une étude de sa température de fusion en fonction de la pression a été 
effectuée antérieurement (?); l’extrapolation, jusqu’à la pression atmosphé- 
rique fournit une température de fusion de 237,50C en bon accord avec une 
étude récente de Kuriakose et Whalley (). Le fluorure de thallium fond 
avec augmentation de volume. Sa température de fusion, sous la pression 
atmosphérique est de 3270C (*). La température de l’eutectique diminue 
et sa concentration en fluorure de thallium augmente quand la pression 
augmente. Ses coordonnées sous une atmosphère sont 220,50C; o % TIF. 

Les courbes de liquidus relatives à TIF présentent une particularité 
intéressante. Elles se croisent en un point P où la pression n’a aucune 
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influence sur la solubilité du fluorure de thallium. L'existence d’un tel point 
est liée à celle d’un mélange pour lequel le volume molaire partiel de TIF 
dans la solution est égal à celui de TIF solide. En effet, l’équilibre entre 
deux phases (liquide et solide par exemple) d’un système binaire A-B 
est bivariant. Une modification ÔT de la température et Ôp de la pression 
entraîne une variation de la composition de chacune des phases telle que 


| 5 5 Op pis, — 
(1) RO MORE 0e QE 
n : d L Ô A 
(2) AFh Ôp — Asp DT + 9 dE — y — 0. 


C. R., 1970, 1°r Semestre. (T. 270, N° 25.) 
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où Aÿ,—#,—p; représente la différence entre les volumes molaires 
partiels de À dans le liquide et dans le solide; As,=5,—5i— Ah /T est 
la variation d’entropie molaire partielle de A au cours du changement de 
phase, à température T et à pression P ; x est la fraction molaire de B dans 
le liquide et y celle de B dans le solide. 

Les relations générales (1) et (2) se simplifient lorsque le solide est un 
corps pur et la formule (2) devient 

Aa dp — Mo ÔT + 3e = 0. 
Si A9; = 0, 


(ee 
: ÔP/x L Ôp/r . 


Les sections du diagramme à composition constante ou à température 
constante présentent un extremum. En outre, As, varie en général très peu 
avec la pression pour des liquides ou des solides. Dans ces conditions (ÔT), 
et (èr) restent nuls dans un domaine étendu de pression et les courbes 
de liquidus présentent un point commun. | 


(*) Séance du 8 juin 1970. 

() L. ERDEY, S. GAL et G. LiprAy, Talania, II, 1964, p. 913. 

(:) R. COHEN-ADAD, À. TRANQUARD et À. MARCHAND, Bull. Soc. chim. Fr., 1968, p. 65. 
(5) À. MARCHAND, Thèse, Lyon, 1968. 

(*) A. TRANQUARD, Bull, Soc. chim. Fr., 1967, p. 2578. 

(5) À. K. KARIAKOSE et E. WHALLEY, J. Chem. Phys., 48, 1968, p. 2025. 

(5) E. HAYEK, Z. anorg. allgem. Chem., 225, 1935, p. 47. - 


(Laboratoire de Chimie 1e Cycle II, 
Faculté des Sciences, 
43, boulevard du Onze-Novembre 1918, 
69- Villeurbanne, Rhône.) 
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CHIMIE MINÉRALE. — Les systèmes MF;,-InF,(M — Ca, Sr, Ba). Note (*) de 


MM. Jean Grannec et JEAN Ravez, présentée par M. Henri Moureu. 


L'étude des systèmes CaF:-InF:, SrF:-InF: et BaF:-InF: a permis de mettre 
en évidence plusieurs phases nouvelles : (Ca:_..n.)F:,- qui dérive de CaF, Sr,InF>, 
BalnF; monoclinique, Ba:(InF:):4 et Ba;(InF:):$ quadratique. 


_ 


L'étude des systèmes MF,-GaF,(M — Ca, Sr, Ba) avait permis d'isoler 
cinq phases nouvelles : CaGaF,a, CaGaF,6, SrGaF;, Ba:(GaF:h et 
Ba; Ga;:F:, (t). Nous l’avons étendue en remplaçant le gallium par l’indium. 

Les réactions de préparation sont effectuées en tube scellé d’or à 65o°C. 
Les produits obtenus ont été soumis à des recuits de 48 h, suivis de trempes, 
à des températures comprises entre 45o et 85o0C. 

4. Le sysTème CaF:-InF,. — L'étude radiocristallographique du 
système CaF;-InF; a permis de mettre en évidence une seule phase, de 
type fluorine, dont les limites d’existence correspondent à 650o°C à 
0 Z InF;/CaF;:Z 0,08. 

Le paramètre de la phase cubique varie linéairement avec la compo- 
sition de Gr, = 5,464 À jusqu’à la valeur limite a — 5,456 + 0,003 À. 

Le mécanisme de substitution a été explicité par J. À. À. Ketelaar et 
P. J. H. Willems pour le système SrF,-LaF, (?). Lion trivalent se substitue 
à l’ion divalent, le fluor se plaçant dans les lacunes de la maille fluorine : 


Catt+0 = Int+F-, 


Cette phase répond donc à la formule structurale (Ca; .In,)F:,2 
(0 Z x 0,07). 

2. Le sysTÈèMmE SrF;-InF;. — Une seule phase a été isolée, Sr:ÎnF;, 
qui correspond au rapport molaire InF;/SrF,; — 0,50. Elle fond de manière 
incongruente à 826 + 150C. Il ne nous a donc pas été possible d’en préparer. 
des monocristaux. Aucune isotypie n’ayant été relevée, nous ne proposons 
aucune indexation du spectre Debye-Scherrer donné au tableau I. 

3. Le SYSTÈME BaF,-InF;. — Une étude radiocristallographique du sys- 
tème BaF;-InF;, a permis de mettre en évidence deux composés répondant 
aux rapports molaires InF.:/BaF;, r et 0,67 : Ba nF, et Ba;(InF,h:. 
Ba;(InF4): existe sous deux formes allotropiques o et B; la transformation 
af est réversible et se situe à 630 + 120C. 

A. La phase BalnF;. — Le spectre Debye-Scherrer de BalnF, a été 
indexé dans le système monoclinique par isotypie avec SrFeF, avec les 
paramètres : 

a = 15,595 + 0,008 À, c—= 7,593 + 0,005 À, 
b= 9,918 + 0,004 À, B = 95937’ + 30° (*). 
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TABLEAU I. TABLEAU II. 
Sr, InF,. Ba, (InF,), a. 
ann 
I 
dos (A). I, os (A). L 
6,14 4 6,95 4 
5,o1 11 5,64 9 
4,93 24 4:77 2 
4,30 4 4,33 4 
4,14 22 3,64 32 
3,67 22 3,40 100 
3,43 18 3,37 9 
3,321 “27 3,019 27 
3,282 100 2,818 12 
3,206 5o 2,662 7 
3,181 32 2,427 I 
3,056 24 2,398 2 
3,045 31 2,316 11 
2,010 19 2,252 6 
2,743 28 2,164 10 
2,466 6 2,142 10 
2,429 6 2,136 9 
2,241 6 2,091 4 
2,192 10 2,060 27 
2,151 9 1,929 10 
2,135 12 1,822 2 
2,045 59 1,790 2 
2, 003 9 1,777 6 
1,987 35 1,720 8 
1,928 8 1,691 7 
1,864 17 - 1,617 3 
1,854 8 1,592 2 
1,848 9 1,459 4 
1,843 11 
1,839 14 
1,744 23 


Les règles d’existence (h 0 1, 1 — 2n et 0 kO0, k— 2n) imposent le groupe 
spatial P 2,/c, C,,. La densité mesurée (d,,,—= 5,05 + 0,05) implique huit 
motifs par maille (4,4, = 5,078). 

B. La phase Ba;([InFs;):10. — Aucune isotypie n’ayant pu être relevée, 
nous n’avons pu indexer le spectre Debye-Scherrer de Ba;(InF,):«, dont 
le dépouillement est donné ‘au tableau Il. 

C. La phase Ba;(InF:):6. — Le spectre X a été indexé par isotypie 
avec Ba: (FeF,;): dans le système quadratique avec les paramètres : 


a = 15,018 + 0,006 À; c= 9,956 +o,oo4 À (). 
La règle d'existence (h + k + | = 2n) entraîne l’un des trois groupes spa- 


tiaux : I 4, Ci; 14, Si ou I 4/m, Cÿ,. La densité mesurée (4, — 4,68 + 0,05) 
implique six motifs Ba,(InF,), par maille (du — 4,737). 
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L'étude des systèmes MF:-InF,(M — Ca, Sr, Ba) a donc permis d'isoler 
et de caractériser plusieurs phases nouvelles. Les systèmes MF:-GaF, et 
MF;-InF,(M = Ca, Sr, Ba) ne présentent que peu d’analogies : seules les 
phases homologues Ba;(GaF,), et Ba;(InF4); sont isotypes. L'apparition 
de la phase (Ca, . In.) F;:,, dérivée de la fluorine peut s’expliquer par la 
proximité relative des rayons ioniques de In°* et de Ca°*({rus= 0,81 À et 
'eu+— 0,99 À d’après la classification de L. H. Ahrens pour la coordi- 
nence 6) (*). 


\ 


(*) Séance du 15 juin 1970. 

(1) J. RAVEZ, J. GRANNEC, J. PoRTIER et P. HAGENMULLER, Bull. Soc. chim. Fr., 
1970, p. 64. $ 

(?) J. A. A. KETELAAR et P. J. H. WieMs, Rec. Trav. Chim., 56, 1937, p. 29. 

(*») J. RAvEZ, J. VIoLLET, R. DE PAPE et P. HAGENMULLER, Bull. Soc. chim. Fr. 
1967, p. 1325. | 

(*) L. H. AHRENS, Geochim. et Cosmochim. Acta, 2, 1952, p. 155. 


(Service de Chimie minérale structurale 
de la Faculté des Sciences 
de Bordeaux 
associé au C.N.R.S., 
351, cours de la Libération, 
33-Talence, Gironde.) 
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CHIMIE ORGANIQUE. — ” Étude en milieu aqueux de N-hydroxyamidoximes 
et de dérivés d’imide. Note (*) de M. SrTéPHane DeswarTE, Mie Annie 


Pezzoui et M. Josepm Anmann, présentée par M. Georges Champetier. 


L'étude des comportements physicochimique et chimique de quelques 
hydroxyamidoxines R—C(—NOH) NHOH(R=CH;, CG: H;) et des acides 
nitrosoliques correspondant R—C(—NOH)NO s'était avérée intéres- 
sante [(*),(?)]. Nous avons donc tenté de préparer d’autres dérivés par action 
d’une amidoxime sur l’hydroxylamine en solution méthanolique. Au cours 
de ces essais nous avons obtenu fortuitement la dioxime du succinimide, ce 
qui nous a conduits à préciser le comportement en solution aqueuse de 
quelques dérivés d’imide. L 

À. N-HYDROXYAMIDOXIMES ET ACIDES NITROSOLIQUES. — 10 Essais 
de préparation. — Dans le cas où R = CH, l’action de NH, OH sur 
CH;,C(—=NOH)NH, en solution méthanolique permet d'obtenir 
CH; C(=NOH) NHOH, isolé sous forme de chlorhydrate, avec un bon rende- 
ment (*). Avec un mode opératoire voisin C: H;C(—NOH) NHOH, HCI 
a été préparé; l’oxydation de ce dernier par 10, K conduit au nitrosolate 
C3 H; C(—= NOK) NO (*). Nous avons fait réagir de la même manière quelques 
amidoximes, préparées selon les méthodes décrites dans la littérature (*), 
CH, CIC(=NOH) NH, 1, CCL, C(=NOH)NH, 2, CH; CH, C(—NOH)NEH, 3, 
NH, C(=NOH)C(=NOH) NH 4, NH C(=NOH) CH, C(=NOH) NE, 5, 
NH: C(=NOH) (CH:), C(=NOH) NH: 6 ainsi que la pivalamidoxime 7, 
non décrite, préparée selon le mode opératoire suivant : 150 ml de CH, OH 
contenant 0,25 mole de NH, OH et 0,25 mole de (CH;);,C—CN sont aban- 
donnés à 250C pendant 6 jours. La solution est évaporée sous vide. Le solide 
blanc obtenu est agité avec 150 ml d’éther; on filtre et on chasse l’éther. 
Le résidu est recristallisé (benzène-hexane), F r120C (Rdt 5o Y), 
PKanr = 5,80 + 0,05. 

Les N-hydroxyamidoximes et l’hydroxylamine donnent une vague 
polarographique anodique (enregistrée respectivement à pH 7 et 13). 
Nous suivons donc facilement l’apparition des premiers et la disparition 
de celle-ci. 

La réaction attendue ne se produit ni avec 4, ni avec 7, même en changeant 
divers paramètres (température, concentrations et acidité du milieu). 
Avec 1 et 2, on observe l’apparition de la vague anodique caractéristique 
des hydroxyamidoximes mais les dérivés obtenus sont très instables, ce 
qui n’a pas permis de les isoler. Avec 5 et 6 on a plusieurs réactions concur- 
rentes et 1l est impossible d’isoler les dérivés attendus. 

La phénylacétamidoxime 3 seule a donné un résultat positif. On aban- 
donne à 250C pendant 20 h 100 ml de solution méthanolique r M en NH, OH 
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et 1 M en CH;CH, C(—NOH)NH,. Le précipité qui apparaît est filtré, 
lavé à l’eau, au méthanol (à o°C) et à l’éther. On obtient ainsi 10,5 g 
(Rdt 70 %) de CH; CH;C(—NOH) NHOH très pur (F 1400C déec.). 

Le nitrosolate C; H; CH; C(—NOT) NO est préparé en solution aqueuse 
par décomposition de C; H;CH,C(—NOH) NHOH en solution alcaline 
(voir plus loin). Il est isolé sous forme de sel d’argent. 

20 Propriétés physicochimiques. — Comme les dérivés étudiés antérieu- 
rement [(t), (*)], les hydroxyamidoximes correspondant à R — C;:H,; et 

s H; CH; forment au polarographe un système réversible avec les acides 
nitrosoliques ou leurs ions. Pour R—C;H;, E,, est très proche de ceux 
correspondant à R = CH,. Pour R = C; H;CH,, la courbe E,,= f(pH) est 
composée de trois droites .Si pH < 5,3 [pKin de Ce H; CH: C(—NOH) NO, 
la pente est égale à 0,06. E,,— 0,60 — 0,088 pH. Si 5,3 < pH < 10,7 


[PKan de Ce H5 CH: C ( = NOH) NHOHI], 


Pour pH > 10,7, la pente est égale à 0,06. 

Dans le tableau ci-dessous, nous avons rassemblé les valeurs des 
PKan+ (à 2000) des hydroxyamidoximes et des amidoximes correspondantes 
ainsi que celles des pK,, des hydroxyamidoximes et acides nitrosoliques, 
donnés avec une précision de + 0,05. 


R. H. CH. C,H,. CH.  C,H,CH. 
pKan+ RC(=NOH)NEH:....... 5,05 5,90 5,95 5,10 5,40 
PKan+ RC(=NOH)NHOH..... 4,05 4,95 5,15 3,80 4,25 
pKan RC(—NOH)NHOH..... 10,7 10,75 10,7 10,7 10,7 
PKanRC(=NOH)NO......... 5,1 5,8 5,8 4,9 5,3 
k:X1otmn-1(30°C).........,. 69 2,65 2,5 1,65 1,25 
kimnt (2500). ses sosusse: 0,8 6,5 0,35 3,1 0,25 


Le pK,, des hydroxyamidoximes ne dépend pas de la nature de R; 
par contre, d’une part les pK, des acides nitrosoliques, d’autre part les 
pK, varient avec R dans le sens attendu (effets inductif et mésomère). 
Les hydroxyamidoximes sont des bases plus faibles que les amidoximes 
comme on peut le voir; par ailleurs, ce sont des acides un peu plus forts, 
le pK,x des amidoximes du tableau est supérieur à 12 (°). 

Les hydroxyamidoximes se dégradent en milieu acide (*) selon la réaction 


. & 
R—C(—=NOH)NH:0H++ H:0 + R—CO—NHOH-+ NH;,O0H+ 
tandis qu’en milieu alcalin on observe une dismutation [({), (*)] 
ks 
R—C(=NO-)NHOH —+ 1/2R—C(—NO-)NO + 1/2 R—C(=NO-)NH:. 


Les réactions sont d'ordre 1 respectivement par rapport à 


R—C(—=NOH)NH:0H+ et R—C(—NO-)NHOH. 
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Comme on peut le voir dans le tableau, les effets inductifs et mésomères 
des groupements R influent nettement sur les valeurs des constantes de 
vitesse k, et /. 


B. CoMPORTEMENT EN MILIEU AQUEUX DE DÉRIVÉS D'IMIDE. 


NOH NH NOH 
PA sr, CCD TS 
O NH y Le Fo 
Te TS 
NO 
1 "à ui 


La monoxime 3 a un comportement polarographique et chimique 
qu'il est intéressant de comparer à celui de la benzamidoxime 
CH;C(=NOH)NE, 5. Alors que 5 présente une vague cathodique de 2 F, 
3 donne pour pH <get pH>12 une vague cathodique de 4 F. Si 
9 < pH < 12, on observe deux vagues, la hauteur de la seconde vague 
croît avec le pH, la somme des hauteurs est égale à 4 F. Au pH pour lequel 
la hauteur des deux vagues est égale, correspond le pK,1=10,15, mesuré 
par spectrophotométrie ultraviolette. E,, varie de —0,58 V(pHi) à 
— 1,30 V(pH 12), pour la première, et de — 1,40 à—1,57V pour la seconde. 
Comme on pouvait s’y attendre 3 est une base nettement plus faible 
(PK — 0,7) que 5. Comme pour 5, l’hydrolyse de 3 en milieu acide 
est lente. Cette réaction ,suivie par polarographie est d’ordre 1 par rapport 
à 3 (exemple : k = 7,1.10? ht, &t — 40°C, -H,S0, 3,6 n) et donne le 
phtalimide qui se décompose à son tour. 

La monoimine 4 présente pour pH < 3 et pH > 8 une vague de 2 F; 
aux pH intermédiaires, la réduction polarographique procède par deux 
étapes de 1 électron. E,, varie de —0,55 V (pH 1,4) à —1,15 V (pH 12,5) 
et de —0,7 V (pH3) à — 1,0 V (pH 8) pour la deuxième vague. 

L’électroréductibilité de 4'‘étant donc supérieure ou égale à celle de 3, 
il est logique d’envisager que 3 est réduit en deux étapes bi-électroniques, 
la première conduisant à 4. 

4 se dégrade très rapidement en milieu aqueux en phtalimide selon une 
réaction d'ordre 1 par rapport à 4 (exemple : k — o,o110o mn! à pH 1,02 
et k = 0,0083 mn ‘ à pH 4,78, t — 240C). 

La di-imine 2 est plus réductible que 4 (exemple : E,,=— 0,32 V à 
pH 1,4) et se décompose très rapidement en 4. La di-imine 2 est une base 
nettement plus forte que la mono-imine 4 (pK,u+ mesurés par spectro- 
photométrie ultraviolette : 8,27 et 4,10 respectivement). 

Le comportement polarographique de 1 est plus complexe que celui de 3. 
Le nombre et la hauteur des vagues varient avec le pH. En milieu très acide, 
on observe une vague cathodique correspondant à 5,5 F (des électrolyses à 
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potentiel contrôlé mettent en jeu 5 F). La courbe E,,=— f( pH) entre 
pH 2 et pH 7 pour la vague la plus électroréductible est composée de deux 
droites : E,4—=—o0,35 —o,028 pH et E,;,=— —0,28 —0,11 pH, à leur 
intersection correspond le pK,u+ mesuré par spectrophotométrie ultra- 
violette : 0,85. Il est plus bas que pour la succinimidedioxime : 2,6. Les 
PKan sont égaux respectivement à 11,0 et 11,7. 

La dégradation acide de 1 donne 3. Celle de la succinimide-dioxime est 
du même type mais beaucoup plus rapide. Elle est d'ordre 1 par rapport 
à AH° (AH est la succinimidedioxime) et varie avec le pH (exemple : 
pH 1,4: ki = 0,110 h*; et pH 2,06 : kiy— 0,060 h71 à 220€). 


(*) Séance du 8 juin 1970. ° 

(:) J. ARMAND, Bull. Soc. chim. Fr., 1966, p. 1658. 

() J. ARMAND et KR. M. MiINVIELLE, Comptes rendus, 260, 1965, p. 2512. 
(5) J. ARMAND, Comptes rendus, 262, 1966, p. 592. 

(9) F. ELoy et R. LENAERS, Chem. Rev., 62, 1962, p. 157. 

(5) J. BARRANS, Thèse, Toulouse, 1963. 

(6) H. WIELAND, Liebigs Annalen, 353, 1907, p. 91. 

() H. Lun», Acta Chem. Scand., 13, 1959, p. 249. 


(Laboraloire de Chimie IV, 
Faculté des Sciences, 
Bâtiment F, 

9, quai Saint-Bernard, 75-Paris, 5.) 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Remarques sur la préparation et l’absorption dans 
l’ultraviolet moyen de quelques oxalyl- et malonyl-dihydrazones. Note (*) 
de M. Panos GrammaTicakis, présentée par M. Georges Champetier. 


Les relations spectrales qualitatives entre les malonyi- et oxalyl-dihydrazones 
correspondantes sont analogues à celles constatées pour l’interpolation d’un 
groupement méthyle entre deux chromophores conjugués. 

Poursuivant des recherches chimiques et physiques sur les acylpoly- 
hydrazones et, en particulier, sur les acyldihydrazones (‘), j’ai été conduit 
à étudier l’absorption dans l’ultraviolet moyen et le visible de quelques 
oxalyl- et malonyl-dihydrazones respectivement des types (I) et (IT). 


RR:C:N.NH.CO.CO.NH.N:CR;IR  RR:C:N.NH.CO.CH;.CO.NH.N : CR:R 
(D (ID 


(où R, R; — H, alkyle, aryle ou groupement spectralement analogue). 

La présente Note contient quelques résultats concernant la préparation 
et l’absorption (?) de l’oxalyldihydrazde (>> 4oo°, 2489 [(*), (*)]; resolidi- 
fication et fusion > 400), des oxalyldihydrazones de : cyclohezanone (2140), 
hexahydrobenzaldéhyde (2800), crotonaldéhyde (3209, 3559; aig. très adhé- 
rentes et sublimables), benzaldéhyde (3359; feuillets sublimables) et 
ses dérivés; méthyl-2- (2840), triméthyl-2.4.6- (3380), chloro-2- (2680), 
dichloro-2..6- (3059, 3450), méthoxy-2- (2989; aig. cotonneuses), hydroxæy-2-- 
(3350), méthoxy-4- (3289), nitro-2- (3209, 3309; aig. sublimables jaunâtres), 
nitro-3- (3700, 387; aig. sublimables) et nutro-4-benzaldéhyde (3619, 3929; 
aig. sublimables), cinnamaldéhyde (3459, 3700), acétophénone (2909, 3000), 
furfuraldéhyde-2 (3529, 3560; aig. cotonneuses très adhérentes), thiophénal- 
déhyde-2 (3050), naphtalénaldéhyde-1 (3029, 3050), naphtalénaldéhyde-2 (3680), 
de l’hydrazdo-oxalylmonohydrazone de la benzophénone (307°, 310°) du 
malonyldihydrazide (1560), des malonyldihydrazones de : hexahydrobenzal- 
déhyde (1969, 1970; feuillets), crotonaldéhyde (2280, 2480), benzaldéhyde-2 
(2489, 29700) et ses dérivés; méthyl-2- (2200, 2420), triméthyl-2.4.6- 
(2960, 3000), dichloro-2.6- (2690, 2922), nitro-2- (3189, 3239; aig. verdâtres), 
nitro-3- (2459, 2650) et nitro-h-benzaldéhyde (2709, 2850), cinnamaldéhyde 
(2490, 2980) :acétophénone (2289, 2360; aig. cotonneuse), furfuraldéhyde-2 
(2569, 2800), thiophénaldéhyde-2 (2459, 2640), naphtalénaldéhyde-1 (2409, 2570, 
aig. cotonneuses) et naphtalénaldéhyde-2 (2629, 2880). 

Les hydrazones précédentes ont été préparées suivant les méthodes 
utilisées pour la synthèse des carbohydrazones (‘). Grosso modo, le compor- 
tement chimique des oxalyl- et malonyl-dihydrazides est analogue à celui 
du carbodihydrazide. Notons que les malonyldihydrazones sont, en général, 
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très peu solubles dans l’alcool à 95 %, et les oxalyldihydrazones sont 
presque insolubles. Ceci rend très difficile la mesure d’absorption de ces 
substances dans l'alcool. Quelques relations physicochimiques (solu- 
bilité, etc.) entre l’oxalyldihydrazide et le malonyldihydrazide sont, dans 
une certaine mesure, valables pour leurs dihydrazones correspondantes. 
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Les principales relations spectrales qualitatives entre les acyldihydrazones 
précédentes sont les mêmes que celles constatées pour les carbohydrazones 
et les acylhydrazones en général (°). 

La comparaison des absorptions des oxalyl-, malonyl- et carbo- 
dihydrazone (*) correspondantes (fig. I-VIII) montre que la fréquence 
du max. principal À croît, comme il était à pressentir d’après les relations 
spectrales entre les dihydrazides correspondants, suivant l’ordre : oxalyl- 
dihydrazone << :arbodihydrazone << malonyldihydrazone. Ceci est en 
accord avec les relations suivantes : 


(Y|CO.NH.N : CRR:) > (Y|NH.N : CRRi) > (Y|CH:.CO.NH.N : CRRi) 


Y = R:RC:N.NH.CO. 
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En particulier, on constate que : 

1° L’absorption des malonyldihydrazones (fig. I-IV) est très voisine de 
celle des acétylhydrazones (ou semicarbazones) correspondantes à concen- 
tration double. Par suite, l’étude spectrale des malonyldihydrazones se 


ramène à celle des semicarbazones. 
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20 Le passage des malonyldihydrazones aux oxalyldihydrazones 
(fig V-VIIT) correspondantes se traduit par un effet (*) batho- 
(242 — Av 124) et, en général, hypo-chrome (0,06-<— Aloge-Z 0,19) 
avec fusion plus ou moins complète du système de bandes en deçà de (1300). 

3° Le passage des oxalyldihydrazones aux carbodihydrazones (‘) corres- 
pondantes est accompagné par un effet hypso- (10-<Av-8o) et, en 
général, hypo-chrome (o,o1-<— AlogesZo,1) avec structuration très 
souvent de la bande principale A. 

4° Les relations spectrales entre les dihydrazones précédentes sont 
valables pour leurs homologues et leurs isologues (remplacement du CO 


par C:$S, C:NR, C: N(R)NRR;, etc.) (recherches inédites). 
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Je poursuis ces recherches sur les hydrazides des polyacides et sur 


leurs dérivés. 
£ 


(*) Séance du 15 juin 1970. 

(:) Comptes rendus, 270, série C, 1970, p. 76. 

(?) Les mesures d’absorption des substances étudiées ont été effectuées sur leurs solutions 
dans l’alcool à 95 % et à des concentrations variant entre N/1 000 et N/100 000 suivant 
leur solubilité 

(5) Le premier nombre entre parenthèses indique le point de fusion lent et le second, s’il 
existe, le point de fusion instantanée sur le bloc Maquenne. Le point de fusion lent (point 
de transformation souvent chimique) varie, en général, plus ou moins faiblement avec les 
conditions de mesure. Le point de fusion instantané n’est donné que s’il diffère du point 
de fusion lent au moins de quatre degrés, sauf indication contraire. 

(*) Les composés étudiés purifiés par cristallisation dans l’alcool à 95 % se présentent, 
en général, sous forme d’aiguilles ou prismes incolores, sauf indication contraire. Leur 
analyse élémentaire (C, H, O, N, Cl, S) est en accord avec leur formule élémentaire. La 
bibliographie des composés connus sera donnée dans un mémoire ultérieur. 

(5) Excepté, évidemment, le cas des modifications dissemblables des chromophores 
principaux. 

(5) L’effet spectral étudié ici est limité à celui sur les bandes « benzéniques » principales A 
au deça de (1300), sauf indication contraire. 


(Laboratoire de Chimie organique I 
de la Faculté des Sciences, 
i, rue Victor-Cousin, 75-Paris, 5°.) 
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CHIMIE ORGANIQUE. — L’alchornéine, alcaloïde dérivé de la tétrahydro- 
imidazo-[1.2 a] pyrimidine, isolé de deux ÆEuphorbiacées africaines, 
l’Alchornea floribunda Muell. Arg. et l’Alchornea hirtella Benth. Note (*) 
de Mme Françoise Kauowc-Huu, MM. JEan-Puicippe LEFORESTIER, GABRIEL 


Maiccarp et RoserT Gourarez, présentée par M. Maurice-Marie Janot. 


L’alchornéine a été retirée des racines de l’Alchornea floribunda et des feuilles de 
l’Alchornea khirtella. Par sa structure 1, elle appartient à la nouvelle classe des 
dérivés de A .2a]-pyrimidine ('). Sa forte action vagolytique correspond à 
celle de la drogue (?). | - 


Deux espèces d’Alchornea, À. floribunda Muell. Arg. et À. hurtella Benth. 
sont utilisées, principalement au Congo et au Cameroun, pour leurs 
propriétés enivrantes et aphrodisiaques. D’après Raymond-Hamet (*), ces 
propriétés sont dues à des alcaloïdes qui exercent, chez le Chien, une forte 
activité sympathicosthénique. Bien que l’action aphrodisiaque ait été 
attribuée à la présence de yohimbine dans ces Alchornea (*), des recherches 
plus récentes ont permis de conclure à l’absence de yohimbine dans les 
racines de À. floribunda (‘) et il nous est apparu intéressant de reprendre 
l'étude des Alchornea africains et d’en isoler le véritable principe actif. 

Dans une publication récente (‘), Hart, Johns et Lamberton décrivent 
quatre alcaloïdes retirés de l’Alchornea javanensis (B1.) Muell. Arg., deux 
d’entre eux, l’alchornine et l’alchornidine appartenant à la nouvelle classe 
des dérivés de l’imidazo-[1.2 a|-pyrimidine, ce qui nous conduit à publier 
nos résultats sur un nouvel alcaloïde, l’alchornéine. 


. OCHa x® ft CH 
N N | N N 
S 7 
CD C0 
N 
5 4 3 IS N 
1 | 2 
H Ha 
2CHs NX 4 oCHs 


C. R. Acad. Se. Paris, t. 270 (22 juin 1970). Série GC — 2071 


_ L’alchornéine 1, Ci Ho ON 3, F439, [al — 1050 (CHCI:) a été extraite : 
des feuilles, des écorces de tronc et des racines de l’Alchornea floribunda 
et des feuilles de l’Alchornea hirtella. Par chromatographie des alcaloïdes 
totaux, on obtient une fraction pure sous forme d’un liquide huileux qui 
cristalline spontanément. Elle est purifiée par formation d’un tartrate 
cristallisé, Cis Has O7 N:, F 1860 et donne un mono-iodo-méthylate 2 (X = I), ' 
CisH33ON31, F159° (déc.), [x], — 28° (EtOH) et un mono-bromométhy- 
late 2 (X = Br), C3 Ha ON: Br, F 1930 (déc.), [«], — 60° (EtOH). Ce dernier 
dérivé convient parfaitement pour une étude cristallochimique qui est 
faite dans notre laboratoire par Mme Pascard-Billy. 

Le spectre ultraviolet de l’alchornéine (tartrate dans l’éthanol) est carac- 
térisé par deux absorptions : À, 217 et 267 nm (€ 10 600 et 3 800) et son 
spectre infrarouge (base à l’état liquide) par une bande à 1690 cm”*, corres- 
pondant à une amidine [(°), (*)] et les deux bandes à 1626 et 905 cm”! 
d’une double liaison. 

On note, d’autre part, les vibrations suivantes : 1390 cm * (gem- 
diméthyle); 2 939, 2 808 cm* [v(OCH:)|, 1480, 1467 et 1440 cm‘ (d-CH:;), 
1208 cm! (w. OCH:), 1057 cm”! [v(CN) + v(CO)], tous ces éléments étant 
caractéristiques d’un groupe N—OCH, (”). 

Dans le spectre de résonance magnétique nucléaire (CDCI, « Varian » A-60, 
déplacements chimiques en parties par millions) on observe : 2 s à 1,23 et 1,28 
(gem-diméthyle), m à 1,83 (CH, sur double liaison), système ABC de 2,93 à 
4,20 (2 H en 3 et 1 H en 2), s à 3,80 (OCH;), AB (J = 7,5 Hz) à 4,68 et 5,90 
(protons éthyléniques en 5 et 6), 2 m à 5,03 et 5,16 (méthylène exo). L’irra- 
diation à 5,16 (100 MHz) transforme le multiplet à 1,83 en un singulet 
et l’irradiation à 1,83 transforme les deux multiplets à 5,03 et 5,16 en 2 d 
(J = 1 Hz) (couplage allylique du méthylène exo avec le proton en 2). 

Le spectre de masse est caractérisé par les ions M*'= 221 (Ci: H:5 ON), 
M-15 (pic de base) à mJe 206,1953 (Cia His ON 3), M-15-31 à m/e 195 (perte 
de OCH; à partir de M-15, m° à 148,6), M-15-31-41 (perte de CH; —=C—CH; 
à partir de M-15-31, m° à 102,6). | 

Tous ces éléments sont en accord avec la formule 1 proposée pour 
l’alchornéine. Cette formule est confirmée par son étude chimique : 
l’alchornéine n’est pas réduite par le borohydrure de sodium, elle ne 
s’acétyle pas et ne donne pas d’oxime. Les différentes méthodes de réduc- 
tion utilisées (H,/Pt et C/Pd, Li1AIH,, L1/EtNH;) conduisent à des mélanges 
complexes dont l’étude est poursuivie. 

L'iodométhylate d’alchornéine 2 (X—= I) traité en milieu alcalin 
(« [. R. À. 401 » OH ou CH; ONa/CH; OH) donne un mélange d’alchornéine 
et du produit d'ouverture du cycle pyrimidique 3, C:: Hs O2 N:, obtenu 
cristallisé sous forme de tartrate C:: HO N3, F 1250; spectre de masse 
M*'= 253, M-15 à me 238, mle 111; spectre de RMN': s à 1,25 
(gem-diméthyle) m à 1,83 (CH, sur double liaison), s à 2,30 (N—CH:), 
ABC entre 3,71 et 4,15 (H en 2 et H, en 3), s à 3,80 (OCH.), AB (J = 10 Hz): 
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à 4,96 et 5,96 (2 H éthyléniques en 5 et 6), 2 m à 5,05 et 5,15 (CH; exo), 
1 H à 1,40 (NH échangeable par deutériation). 

L’hydrolyse acide (H;,S0O,, 4n) de 3 conduit à l’imidazolidinone 4, 
obtenue sous forme d’un liquide neutre, C; H::O: N:; spectre de masse : 
M*' = 156, pics à m/e 126, 124 (perte de CH;OH, m* à 101,7), 111 et 100 
(pic de base); spectre infrarouge : 1740 em”! (C—0O d’imidazolidinone 
substituée (7), 2 940, 2908, 1440, 1210 et 1050 cm‘ (N—OCH:), 1650 
et g10 cm * (C—C). Le spectre de RMN montre la disparition totale des 
éléments de la moitié pyrimidique de la molécule et. comprend les signaux 
de la moitié imidazolidique : m à 1,83 (CH, sur double liaison), ABC, 
entre 3,13 et 4,66 (H en 2 et H, en 3), s à 3,78 (OCH:), 2 m à 5,05 et 5,16 
(CH, exo), s à 6,78 (NH échangeable par deutériation). | 

L'activité pharmacodynamique du tartrate d’alchornéine a été étudiée 
chez le chien anesthésié. Elle se traduit par une action vagolytique intense 
et une forte inhibition du péristaltisme intestinal. L’alchornéine n’est pas 
un ganglioplégique sympathique, mais est un ganglioplégique parasympa- 
thique et fait bien partie du groupe des substances désignées par 
Raymond-Hamet (?) sous le nom de « sympathicosthéniques », c’est-à-dire 
de celles qui rendent le système nerveux sympathique plus sensible à ses 
excitants naturels ou artificiels. 


(*) Séance du 1€7 juin 1970. 
(:) N. K. HART, $S. R. Jouns et J. A. LAMBERTON, Chemical Communications, 1969, 
. 1484. " - . 
‘ (?) RAYMOND-HAMET, Rev. intern. Bot, appt. et Agric. trop., 32, 1952, p. 427. 
(*) R. Paris et R. GouTAREL, Ann. Pharm. Fr., 16, 1958, p. 15. 
(+) RAYMOND-HAMET et R. GOUTAREL, Comptes rendus, 261, 1965, p. 3223. 
(6) J. FABIAN, V. DELAROFrF et M. LEGRAND, Bull. Soc. chim. Fr., 1956, p. 287. 
(5) M. Davies et N. A. SPrERS, J. Chem. Soc., 1959, p. 3971. 
(9) J. G. RoBEerTs, J. Chem. Soc., 1964, p. 176. 


(F. K.,J. P. L.etR. G.: Groupe 
des Laboratoires du Centre National 
de la Recherche Scientifique, 
Institut de Chimie des Substances naturelles, 
91-Gif-sur- Yvette, 
Essonne; 
G. M. Laboratoires Joullié, 
42, rue Sadi-Carnot, 
92-Puteaux, 
Hauts-de-Seine.) 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Réduction duplicative par les métaux d’esters aÿ-dié- 
thyléniques. Note (*) de MM. Yves Leraux et Josepx WiEmanx (*) pré- 
sentée par M. Henri Normant. 


La réduction par les métaux d’esters «,y-diéthyléniques conduit à des diesters 
de duplication. Leur formation est interprétée par un mécanisme faisant intervenir 
deux types de radicaux seulement. 


‘La réduction duplicative d’esters «-éthyléniques a déjà donné lieu à de 
nombreux travaux [(*) à (‘)], mais à notre connaissance cette étude n’a 
pas été étendue aux esters &, y-diéthyléniques. 

Les rendements en dimères obtenus par Knuyants (*) à partir de l’acrylate 
de méthyle et de l’acrylate d’éthyle n’atteignent pas ceux que nous obte- 
nons pour les esters «, y-diéthyléniques. M. L. Bouguerra (°) améliore ce 
rendement par électrolyse à potentiel fixe. 

Nous avons conduit ces réductions par le couple zinc-acide acétique, 
ou mieux par l’aluinimium amalgamé. Les esters de départ sont le sorbate 
de méthyle (1) et le sorbate d’éthyle (IT). 


(1) CH;—CH=CH—CH=CH—COOCH: (Il) CH:3—CH = CH—CH=CH—COOC: Hs 


Ils sont préparés à partir de l’acide sorbique commercial et des alcools 
correspondants. 

Reprenant le schéma général de réduction duplicative des cétones 
«-éthyléniques (*) et celui de cétones diéthyléniques de chaîne carbonée 
voisine de celle des esters (*), nous pouvons admettre la formation au niveau 
du métal de trois types de radicaux selon le schéma ci-dessous. 


Ht+e— 


R—CH=CH—CH—CH;-COOR’  (B) 
Et+e— 
R—CH=CH—CH=CH—COOR’ + R=CH—CH =CH—CH;—COOR’  (C) 
H++ 
+ R—CH—CH:;-CH=CH—COOR’ (D) 


Les composés obtenus proviennent de l’attaque d’une deuxième molécule 
d’ester par l’un des radicaux adsorbés sur le métal. Lors de l’approche, 
cette molécule neutre acquiert une certaine polarité qui favorise la soudure 
sur l’un ou l’autre des pôles en $ ou Y du carbonyle, conduisant ensuite par 
réduction au diester final. 

Nous avons pu vérifier, dans le cas présent, la formation de radicaux 
du type (B) et (C) seulement, contrairement à ce qui est observé dans le 
cas de l’heptadiène-3,5 one-2 (*’). Les composés obtenus sont classés dans 
le tableau Ï avec leurs pourcentages respectifs. Ces composés sont isolés et 
purifés par chromatographie préparative en phase gazeuse et la détermi- 

C. R., 1970, 19° Semestre. (T. 270, N° 25.) Série C — 135 
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. TABLEAU IL. 
CH,—CH=CH—CH=CH—CO0Me CH,—CH=CH—CH=CH—COOEt 
(D. . (D. 
Type de soudure : B+B. 
20% . é 20% 
CH pe . CH 
CH =CH CH:—COO0OMe CH=CH ‘” CH:—COOET 
re -NEET Nc” 
| | | | 
- …# CH 5 + CH 
—— CH=0H/  “\CH;,—COOMe CH=CH/  “\CH;—COOEt 
/ SJ 
CH; CH; 
(I bb) | (IL bb) 


Type de soudure : B+ C. 


45% 40% 
EN cu CH CH:—COOM EN Cu CH CH:—COOEt 
Nc ; Nc 
| _ | 
CH CH CH CH 
CH,” \CH=CH/1 CH,  \CH=CH/| 
COOMe COOEt 
(I bc) ‘  (ILbo) 
USE ; Type de soudure : C+.,C. 
20% 20% 
CH CH=CH CH; CH=CH 
de NCH;—C00Me | Sc” TT NcH:—CooEt 
CH CH;—COOMe CH CH:—COOEt 
CH” NCH=CH/ CH” \CH=CH/ 
(T cc) (II cc) 
Type de soudure : Réduction simple. 
7% | 8% 
CH:;—CH =CH—CH;—CH;—C00Me . CH:—CH =CH—CH:—CH:—COOEt 
3 (Ib) :: | : (IL b) 
71% | 12% 


CH;—CH:— CH = CH —CH;—COOMe _ CH: CH:—CH = CH —CH;:—COOEt 
(Ic) r (II c) 


CS 


nation de leur structure repose de ce fait sur leurs données spectroscopiques, 
essentiellement de résonance magnétique nucléaire. Les diesters (I bb) et 


(II bb) présentent en infrarouge une bande fine y DC=0 à 1945 cm * et 


- — 


| U 
une bande intense v DE à 96cm *. Le spectre RMN des deux 
: L 5 E à | % 


+ 


ES Î 


G. R. Acad. Sc. Paris, t. 270 (22 juin 1970). Série CG — 2075 


composés est identique aux groupes alcoyle (méthyle et éthyle) près. Il 
comporte un doublet centré à 1,7.10 % (J—6Hz) pour les groupes mé- 
thyle des propényles, un signal complexe intégrant six ‘protons centré 
à 2,3.10 * pour les méthylènes en & du carbonyle et les protons tertiaires 
en « des doubles liaisons, un signal complexe centré à 5,35.10* pour les 
quatre protons éthyléniques. 

Les composés (I bc) et (II bc) présentent en infrarouge une bande plus large 


\c_o à - . Ne _ 
JU 0 à 1745cm * et la même bande y ie” à 965cm *. On 


ÿ 1 


retrouve dans les spectres de R. M. N. avec des intégrations différentes les 
mêmes signaux que pour (I bb) et (II bb), auxquels s’ajoutent les signaux 


du motif nouveau CH; —CH—CH—CH—CH;—COOR!. Le groupe méthyle 
| : 


donne un doublet à 1.10° (J = 7 Hz), lé groupe méthylène un doublet 
centré à 2,95.10 *. 

Le proton tertiaire voit son signal confondu avec celui du proton tertiaire 
et du méthylène de l’autre motif. Les composés (I cc) et (II cc) présentent 
les mêmes bandes infrarouges que les autres et leur spectre RMN est 
l’exacte différence de ceux décrits ci-déssus (I bc) — (I bb) = (I cc). Les 
composés de réduction simple comprennent soit le motif du type B soit 
celuidu type C, présentant des analogies structurales avec les composés 


de duplication correspondants : 


(b) CH;—CH =CH—CH:—CH:;—COOR, .. 
(c) CHs—CH:—CH=CH —CH;—COOR’. : 


EN sr 


4 


o 
Le spectre infrarouge présente une bande fine v ÿC=0 à 1745cm} et 


| H 
la bande v > intense à 965 cm *. 
H NX 





7 3 2. ô ppm 


CEH:—CH = CH—CH:—CH:—COOCH: 1b 


Mélange À ‘ | 
ge | CHi—CHi—CH=CH —CH:—COOCH: IC 


La figure ci-dessus reproduit la partie du spectre RMN intéressante 
pour le dosage des isomères (I b) et (Ic). 
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Le comportement des esters &«, ÿ-diéthyléniques dans la réduction par 
les métaux permet de vérifier la généralité du comportement du système 
diénique conjugué avec un carbonyle. En prenant comme hypothèse la 
formation en proportions égales des radicaux B et C et de leur probabilité 
égale de soudure à une deuxième molécule neutre, on serait conduit à des 


proportions données par un calcul élémentaire de probabilités dans le 
tableau ÏÏ. 


TABLEAU IL. 


Proportions calculées des composés de duplication. 


Cow jo 


(B)(8)=1 (B)(Y) = (C)(BD=2 (C)(Y)=I 













Ce ‘résultat est totalement en accora avec nos observations expéri- 
mentales. 


(*) Séance du 25 mai 1970. 

(*) Avec la collaboration technique de L. Riquier. 

(?) E. DINKEEN, T. C. ScHAvaAN et C. L. WiLson, J. Electroch. Soc., 96, 1949, p. 226. 
(5) G. PARRAVANO, J. Amer. Chem. Soc., 78, 1956, p. 4470. 

(9) I. L. KnuyaAnNTs, Dokl. Akad. Nauk S.S.S.R., 113, 1957, p. 112. 

(5) M. L. BoueuERrRA, Thèse Doctorat d’État, Paris, 1967. 

(6) J. WIEMANN, Bull. Soc. chim. Fr., 1960, p. 1464. 

(7) Y. Leraux et J. WIEMANN, Comples rendus, 264, série C, 1967, p. 790. 


(Laboratoire de Chimie organique structurale, 
Faculté des Sciences, 
8, rue Cuvier, 75-Paris, 5°.) 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Sigmatropie-3.3 d'ène-amines acétyléniques, N et 
C-alcoylation d’ène-amines en série acétylénique. Note (*) de MM. JEAN 
Corsier et Pierre Cressow, présentée par M. Henri Normant. 


L’alcoylation d’ène-amines de cétones par les bromures propargyliques conduit 
aux cétones y acétyléniques. D’autre part, les ène-amines acétyléniques sont 
transformées en imines alléniques, par un réarrangement thermique de type 
amino Claisen, mais la sigmatropie se révèle très difficile. 


Les sigmatropies 3-3 qui mettent en jeu un atome d’azote sont énergé- 
tiquement plus difficiles que les mêmes réactions faisant participer l’oxy- 
gène. D’autres facteurs que les forces de liaison (*) (C—N est plus facile 
à rompre que C—0O) interviennent. 

Hill et Gilman ont décrit, en 1967, la pyrolyse à 250° d’ène-amines 
allyliques (?). La sigmatropie donne l’imine attendue dont l’hydrolyse 
conduit à l’a«-allyl aldéhyde. 

Ces mêmes carbonylés sont plus facilement accessibles, dans des condi- 
tions plus douces, par N-alcoylation d’ène-amines d'aldéhydes (5) par les 
halogénures d’allyle, sigmatropie de l’ène-ammonium et hydrolyse de 
l’immonium formé. 

Le réarrangement se fait autour d’un atome d’azote chargé positivement 
et l’énergie de l’état de transition est abaïissé. 

Nous avons appliqué cette transposition en série acétylénique (*) en 
alcoylant à froid, l’azote de l’isobutényl morpholine (I) par les bromures 
propargyliques (II). Les ènes-amines préparées à partir de l’isobutanal, 
et de la pyrrolidine ou de la pipéridine conduisent essentiellement aux 
mêmes résultats. 


DT UNgr b R= CH 
LU ce R= C6sHs 
I 


PP 
IA PX., Vo 
ml 


DS 
SNS 
CHs K Y 


Même lorsque R = C.H;, l’ène-ammonium (III) se transpose facilement 
en immonium (IV), lequel s'hydrolyse en di-Me-2,2 eu di -3 penta- 
diène-3.4 al (V) (É,: 739; nn 1,480). 

Nous avons remarqué cependant qu'avec l’ène-amine de la diméthyl- 
amine et de l’isobutanal, les rendements en ène-ammonium du type (III) 
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sont plus élevés et atteignent 80 à 90 %. L’alcoylation à chaud peut 
donner jusqu’à 22 % de C-alkylation [avec (II c)]. 

Comme avec les cyclanones (°), les ènes-amines de cétones aliphatiques 
nous ont donné exclusivement la C-alkylation. 

Nous avons étudié essentiellement le morpholino-3 pentène-2 (VI). 


= + I ton TE 


La C-alkylation n’a lieu qu’à chaud et lés rendements en cétone y-acéty- 
lénique (VIT) (bien caractérisée en spectrographie infrarouge et RMN) 
sont en moyenne de 5o %. Le proton tertiaire et les deux méthylènes 
donnent des massifs centrés à 2,5-2,6.10 * (TMS, réf. int.). 


| TABLEAU I. 
Cétones (VID. 
: v (C=C) 
: É (°C)/mmHg). np - (cm). 
a: CsHiaO.... 64/2 1,4290/20 2 120 
(VII) b : Co Hu O ete 87/23 I , 44702 2 240 


C : CuHi6O... 112/0,0s 1,5508/2:2 2 220 


En augmentant l’encombrement à l’azote d’une aldoënamine, on peut 
supprimer la N-alkylation, selon Curphey (°). 

C'est également ce que nous avons observé avec l’ène-amine de l’iso- 
butanal et de la butylisobutylamine. Les bromures (II a) et (IIc) ont 
donné environ 95 % de C-alkylation pour 5 % de N-alkylation. 

Nous avons enfin voulu étudier le comportement thermique d’ène- 
amines acétyléniques pour voir si la sigmatropie (3-3) était réalisable 
sur des substrats simples. 

Les amines acétyléniques (VIII) et l’isobutanal conduisent aux ène- 


amines (IX). 


4 
CHa—NH 
3 TT 

VII 


Jen —S 
— } N— 
MT —= ss 


Nous avons appliqué à (IX) la même technique de chauffage que 
celle utilisée pour. la transposition des éthers vinyl-propargyliques (”). 
(IX a), chauffé à 260, conduit quantitativement à l’imine (X a) dont 
l’hydrolyse donne le diénal déjà décrit (*). 

- Pour (IX b), à 2809, le réarrangement n’est que partiel. Il devient 
notable à 3100. L’aldéhyde obtenu après hydrolyse redonne bien à 1720 
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et 1735 cm ‘ le doublet caractéristique, dû à l’absorption du C=0O, déjà 
observé (*) avec ce carbonylé. À 340, l’ène-amine (IX c) demeure 
inchangée. 
TABLEAU Il 
Énamines (IX) et imines (X). | 
É v (C=C) v (C=C) 


(°C/mm Hg). ni°. [LV (C=N)].  [v(C=C=0)]. 
a: CsHuN..... 45/23 1,4540 1680 3 100 
(IX) { b: CoHuN..... 68/20 1,4640 1675 2 270 
C : CuHiN..... 75/08 [1,5442 1675 2 230 
(X) «a: CsHis5N..... 50/:0 1,4640 1670 1 955 


+ 


: Les sigmatropies 3-3 des ène-amines acétyléniques s’avèrent donc 
difficiles et sensibles, d’une façon inhabituelle ("), à l'encombrement de la 
triple liaison. | 

Il serait intéressant d’étudier le comportement des systèmes(IX b et c), 
substitués sur le méthylène en « de la triple liaison. Il est reconnu, 
en effet, que de telles substitutions abaissent l’énergie d’activation de la 
sigmatropie (’). | 

Quoi qu’il en soit, l’application en synthèse de tels réarrangements ther- 
miques semble difficile & priori; la N-alkylation d’ène-amines par les 
bromures acétyléniques et le réarrangement des ène-ammoniums formés 
seraient, de loin, préférables. 


(*) Séance du 20 avril 1970. 

() H. ©. House et F. À. RIicHEY Jr, J. Org. Chem., 34, 1969, p. 1430. 

() R. K. Hizz et N. W. GILMAN, Tetrahedron Letters, 1967, p. 1421. 

(5) Voir (?) et (*) dans (:). | 

(*) P. CrEssonN et J. CoRB1ER, Comptes rendus, 268, série C, 1969, p. 1614. 

(5) G. STOoRK, À. BRIZZOLARA, H. LANDESMAN, J. SzMuskovicz et R. TERRELL, J. Amer. 
Chem. Soc., 85, 1963, p. 207. 

(8) T. J. CurPHEY et J. CHAo-Yu HunNe, Chem. Comm., 10, 1967, p. 510. 

(9) P. CrEssonN et M. ATLANI, Comptes rendus, 262, série C, 1966, p. 1433. 


(Laboratoire de Synthèse organique 
de l’École Nationale Supérieure de Chimie 
de Paris, 
11, rue Pierre-et-Marie-Curie 
75-Paris, 5°.) 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Sur la réactivité de composés organostanniques à 
liaison étain-magnésium. Note (*) de MM. Jean-CLaune LAHouURNÈRE 
et Jacques VALADE, présentée par M. Henri Normant. 


+ 


Les dérivés halogénés ou carbonylés organiques réagissent avec des composés 
trialcoylstanniques à liaison étain-magnésium et conduisent respectivement aux 
produits de condensation et d’addition attendus. 


D. 


Dans une communication précédente (‘), nous avons décrit la synthèse 
de composés trialcoylstanniques à liaison étain-magnésium du type 
R: SnMeX, à partir de la réaction, dans l’éther, d’hydrure de trialcoylétain 
sur un réactif de Grignard à fort encombrement stérique, suivant le schéma: 


R;SnH+'RMex F5 R'H+R;SnMex *? R.SnD 
R' = isopropyl-, s.butyl-, t.butyl-, cyclohexyl-. 

Afin de mettre en évidence la réactivité et les possibilités en synthèse de 
cet intermédiaire trialcoylstannique à liaison Sn—Mg, nous avons étudié 
son comportement vis-à-vis de dérivés halogénés et carbonylés. Dans tous 
les cas, nous avons obtenu les composés attendus, suivant les réactions 
classiques. 


1. RéacrTion DE R;SnMgX AvEC LES DÉRIVÉS HALOGÉNÉS. — L’inter- 
médiaire trialcoylstannique à liaison SnMg réagit normalement, avec de 
bons rendements sur les dérivés halogénés : ” 


R:SnMeX+R'X “+ R:SnR'+Mgex: 


Nos résultats sont rassemblés dans le tableau I. 


TABLEAU I. 
° Composé organostannique 
Dérivé halogéné. obtenu (*). Rdt (%). 

n-BUBT;; Sisteron cents Bu, Sn 74 

CH; =CH—CH:CI............ , Bu:SnCH:;—CH—CH: 73 

Mes sit ns este us Bu; SnSiMes 75 

Me: IA 6 À 61 PR Bu: SnSiHMe: . 5 7 

MeOCH: CR erss se ns see Bu: SnCH; OCH: 63 
(*) Les rendements rapportés sont établis à partir de produits distillés. Toutes les 
structures ont été vérifiées par les voies physicochimiques classiques. us 


3 … AI 5-7 “En # pes 


2. Réacrion pe R;,SnMgX AVEC LES COMPOSÉS CARBONYLÉS. — Il a été 
rapporté que les composés organostanniques à liaison étain-lithium, tels 
que le triphénylstannyllithium, ne s’additionnent pas sur les cétones (?). 
Nous avons observé, par contre, que l’addition de cétones aliphatiques ou 
alicycliques et du formol sur l'intermédiaire trialcoylstannique à liaison 


Sn—Mg est possible et conduit, après hydrolyse du milieu réactionnel, à 
des dérivés trialcoylstanniques &-hydroxylés dont seule la synthèse de deux 
d’entre eux avait été signalée par Seyferth (*) et Peddle (*) par des processus 
tout à fait différents. 


Les résultats de nos essais sont rassemblés dans le tableau Il. 


TABLEAU II 


Composés organostanniques 


Cétone. isolés (*). Rdt (%). 
HCHO...... ses .……... Bu;:SnCH; OH &1 
/ 0H 
CHSCOCH:. . recre.e BusSn—CCOH 60 
CH; 
/ Cs Hs 
C1 Hs COC: H; soso. Bu; Sn— 63 
| “OH 
C:H; 
° Vi CH; 
CH; COC: H7...,........ . Bu: Sn 56 
| A: 
CG: H; 
0 Bu:Sn OH 
Pl 
nsc sse 62 ‘ 
Led 


(*) Les rendements rapportés sont établis à partir de produits distillés. Toutes les 
structures ont été vérifiées par les voies physicochimiques classiques. 


Comme on peut le constater, les cétones utilisées, ainsi que le formal- 
déhyde, permettent d'accéder à des composés organostanniques «-hydro- 
xylés avec des rendements satisfaisants. 

Nous interprétons nos résultats, à l’image de ceux observés en série 
carbonée, par le schéma réactionnel habituel : 


R R 


Éther | Il, O 


| 
R; ee —+ R; on iL Sn 
O R’ R’ 
Les spectres RMN des composés a-hydroxylés stanniques, en solution 
dans CCL,, par référence au TMS, sont caractérisés par les signaux suivants : 


r CH: 


Bu: Sn—C£oH Mendes +. Singulet Ôcn, = 1,4.10 $ 
CH; 
Bu: Sn—CH; OF: 53:12. é » CYATA = 3 9 
Bus SNCH:OCH se ereeeerre : ; ôcn, = 3,2 
» Ôcn, = 3,6 * 
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Nos premiers résultats sur la réactivité d’intermédiaires trialcovlstan- 
P y 


niques à liaison Sn—Mg confirment leur structure et leurs réactions; 


notamment avec les cétones, ils permettent d’accéder, avec de bons rende- 
ments, à des dérivés trialcoylstanniques a-hydroxylés. 


La généralisation à d’autres composés carbonylés tels que aldéhydes, 
cétones aromatiques, esters, est en cours. 


(*) Séance du 1°7 juin 1970. 

(1) J. C. LAHOURNÈRE et J. VALADE, J. One Chem., 22, 1990, p. 3-4. 
(?) H. Gizman et $S. D. RosENBERG, J. Org. Chem., 18, 1953, p. 680-1554. 

(5) D. SEYFERTH, J. Amer. Chem. Soc., 81, 1959, p. 1844. 

(‘) G. J. PEDDLE, J. Organomeial. Chem., 14, 1968, p. 1309. 


* 


(Laboratoire de Chimie organique 
et Laboratoire de Chimie 
des Composés organiques 
du silicium et de l’élain, 
associé au C.N.R.S., 
; Faculté des Sciences de Bordeaux, 
351, cours de la Libération, 
: 33-Talence, Gironde.) 


# 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Réactivité des esters et amides glycidiques a-chlorés. 
Action des amines. Note (*) de MM. Jeax Vizuieras, Nizpa FEruacuTTi (*) 
et JEAN-CLAUDE ConuBReT, présentée par M. Henri Normant. 


L'action des amines primaires et secondaires sur les esters et amides glycidiques 
a-chlorés permet de préparer des dérivés de l’acide 6-aminopyruvique avec d’excel- 
lents rendements. 


Les esters et amides glycidiques «&-chlorés (1) dont nous avons décrit 
divers modes de préparation [(?), (*)] sont des composés de stabilité variable, 


BNC el à = on, NC 
HA NaZ NA nt ee 


O 


qui s’isomérisent lentement en dérivés de l’acide B-chloropyruvique 
R;R3C—CO—COA (+), ()]. Cette isomérisation peut être catalysée par 
| 


CI 


des traces de pyridine provoquant l'ouverture du cycle époxydique (*) : 


R 
RIN _c—Cco- Nc =c-c0-A+N/7 
cd —> jé f CO-A AS C7. 


L'action des amines primaires et secondaires sur les esters et amides 
glycidiques &-chlorés permet de préparer des dérivés de l’acide B-amino- 
pyruvique (III) _ 
O 
RINX ] : 

ET C—GO—A 
R2” | ; 

NRR’ 


(ID) 


Cette réaction a été étudiée par Kirrmann, Duhamel et Nouri Bimorghi 
dans le cas des chloroépoxydes non fonctionnels (*). 
Elle conduit cependant à des composés carbonylés &-aminés isomères (”) : 
R:NH | 
MR no —}> D no 
NR: O 
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TABLEAU. 
Rdt%. É (°C/mmHg). GITE 
CH3—CH—CO—COOiso C3 H7................ 65 72 3 50,1 1,436221,5 
N(Ca Hs): 
C2 H5—CH—CO—CO Oiso Cs H7......,,.,...... 66 52/0,2 1,437420 
N(Cs Hs): 
(CH): CH—CH—CO—COOiso C3 H7.....,...,, 73 58/0,1! 1,439521 
N(CH:): 
(CE 3)3—CG—CO—CO Oiso C3 H7.........,..... + 74 51/0,s' 1,4310? 
or 
(CH:): CH—CH—CO—CON(CH:)2............ 90 71,5/0,5 1,46482? 
N(CH:): 
(CH): CH—CH—CO—CONH 150 C3 H5.......... 85 86/0,5 1,453421 
NHiso C3 H7 
(CH:): CH—CH—CO—CON(CH she 92 68/0,: 1,4659?3 
NHCH: 


Dans notre cas, la réaction est umivoque, (IIT) résultant de la réaction 
ultérieure du chlorhydrate (II) avec une seconde molécule d’amine. 


N : Lé 
RNX ’ / NŒRR”) RRNE RIN /NRR 
R:/ Tr RE an p,/0700—C0—A 


O 
(ID (II 


Ces réactions sont effectuées entre o et 359 dans le pentane en employant 


un léger excès d’amine. 
La vitesse des réactions dépend de l’encombrement total des réactifs. 


Ainsi 


CH 
{so NT 
"7" No” NCOOw CH 


ne réagit pas avec la diéthylamine, mais conduit à l'aminopyruvate si on 
utilise la diméthylamine. Par contre, 


e 


/€ 
CH;—CH— 
KO TK cou CH. 


est réactif vis-à-vis de ces deux amines. 
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Lorsque la réaction est effectuée avec un ester méthylique on obtient 


un $-ammopyruvamide 
i 


RN 
4—CO—CONR: 
R:” | 


NR: 


résultant de l’amidification de la fonction ester. Par contre, les esters 
d’isopropyle ne subissent pas d’amidification. 
Il est possible de préparer des B-aminopyruvamides où les atomes d’azote 


ne portent pas les mêmes radicaux à partir des amides glycidiques 
«-halogénés (°) : 


f CI 2 NH, CH, 
8 8 —Cr—C0— H 
1s0Cs HOT ONCE). NE, ci, à 1s50Cs H; ni CO—CON(CH:): 


NHCH: 


Les aminopyruvates et pyruvamides se présentent en général sous la 


4 


forme de liquides jaunes à odeur légèrement aminée. Certains assez 
instables, se polymérisent très rapidement à température ambiante, mais 
peuvent néanmoins être conservés quelque temps à — 200. L'étude des 
propriétés de ces composés est en cours. 

Le tableau montre l’intérêt synthétique de cette réaction. 


(*) Séance du 1° juin 1970. 

(:) Université Nationale du Sud, Bahia Blanca (Argentine). Stage post doctoral réalisé 
avec le concours du Centre International des Stages. 

(2) B. CASTRO, J. VILLIERAS et N. FERRACUTTI, Comples rendus, 267, série C, 1968, 
p. 1502 et 268, série C, 1969, p. 1403; J. VizLiERAS, B. CASTRO et N. FERRACUTTI, Bull, 
Soc. chim. Fr., 1970, p. 1450. 

(5) J. VILLIERAS, G. LAVIELLE, R. BurGADA et B. CasTRo, Comptes rendus, 268, série C, 
1969, p. 1164. 

(+) J. VizziErASs et N. FERRACUTTI, Bull, Soc. chim. Fr. (sous presse). 

(5) R. M. Mc Donazp et P. A. Scxwa8B, J,. Org. Chem., 29, 1964, p. 2459. 

(6) A. KIRRMANN, M. R. Nourt BimMorGui, Bull. Soc. chim. Fr., 1964, p. 3264. 

(7) À. KIRRMANN, M. R. Nour: BimorGui et E. ELxix, Bull. Soc. chim. Fr., 1969, 
p. 2385. 


(Laboratoire de Synthèse organique, 
Équipe de Recherche 
associée au C.N.R.S., 
à 1, rue Victor-Cousin, 
75-Paris, 5°.) 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Thiophosphoramides B-bromés. Sur la préparation 
et les propriétés du chloro-2 0xo-2 méthyl-3 thiazaphospholane. Note (*) de 
MM. Pauippe Savicnac, Jacques CuenauLr et Pierre CuaBrier, présentée 


par M. Henri Normant. 


€ 


On décrit la préparation de thioester amides cycliques chlorés. On étudie leur 
Ann AEUR à la chaleur, les produits et les intermédiaires de réaction sont 
identifiés. 


Nous avons montré [(‘}, (?), (*)] que les O, O-dialkyl-w-halogéno-alkyl- 
thiophosphoramides (1) subissent à chaud une cyclisation intramoléculaire 
qui conduit à la formation de thioester amide cyclique (II) avec élimi- 
nation d’halogénure d’alkyle. 


(RO): P—NR/—(CH:)1—Br - ro—r Vu) + RBr 
I ° IN 


S O 
(D) QD 


Nous avons entrepris l’étude de cette réaction avec les dérivés de struc- 
ture (III), le troisième substituant lié au phosphore étant le chlore. 


ROX _— 
: 2 R'—(CH:)\—Br 


(ID) 


La N-méthyl 6-bromoéthylamine .a été utilisée comme amine halogénée. 
‘La cyclisation intramoléculaire de (IV) est réalisée sous vide vers 1200C. 
On isole le chloro-2 0xo-2 méthyl-3 thiazaphospholane (V) avec un rendement 
voisin de 80 % (Ë 1200C; 3.107). 


CH: 
CH: | 
"GO | A /N—CH: 
JP—N—CHi—CHBr + CI | +GHiBr 
Cr || Il: “S-—CH; 
S O 
(IV) (V) 


L'étude en RMN du proton de (V) révèle la présence de deux composés 
phosphorés identifiés par le signal du groupement —N—CH, qui est un 
doublet. 

Le premier doublet (*) S(CH;) 2,95. 10°, J;_x 13,3 c/s est attribué à (V). 
Le second 8(CH;) 2,89.10°, Ju 16 c/s, nous l’attribuons à un composé 
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(VIT). Les proportions de {V) et (VIT) sont en général de 80 et 20 %,. Elles 
varient suivant les préparations. 

Nous avons étudié l’action de la chaleur sur (V) à diverses températures. 
Ce composé se transforme lentement pour donner (VII). Le spectre RMN 
du proton montre une diminution d'intensité du doublet à 9(CH:) 2,75. 10° 
et une augmentation simultanée du second doublet Ô(CH:) 2,89.107° 
Après quelques heures de chauffage à 1200C les pourcentages de (V) et 
(VIT) qui étaient au départ de 80 et 20 % sont inversés. 

Afin d'identifier (VII) nous avons conduit une étude parallèle sur l’iso- 
mère de (V), le chloro-2 thio-2 méthyl-3 oxazaphospholane 1.3.2 (VI) 


CH; 
NN, É 80°C: 3.10? mm Hg; 
7-0 5(CH:), 2,80. 10-55; Jr_n 16 c/S 
: + 
(VD 


Ce composé assez instable à température ordinaire n’est distillable que 
sous très bon vide. Distillé sous vide moyen, il subit une transformation 
exothermique. On isole finalement un composé visqueux dont l’examen par 
RMN montre le remplacement du doublet à Ô(CH:) 2,80.10 ° par deux 
doublets, l’un à Ô(CH;) 2,75.10 * identifié à celui de (V) 10 %, l’autre à 
Ô(CH:) 2,89.10 * identifié à celui de (VII) 90 %. 

En définitive (V) et (VI) conduisent tous deux avec des vitesses différentes 
au même composé final (VII) que nous avons identifié comme le chloro-2 
thio-2 méthyl-3 thiazaphospholane-1.3.2. 


p 


D (F 30-320C) 
s”| | 


S 
(VID 


3 


A 


Nous sommes ‘amenés à présenter le bilan suivant de l’évolution des 


réactions : 





. cs 
C: Hs A + Le | A : a 
(I) : me: 2 
pen ee 
s 
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Le composé (VIT) a été également obtenu par sulfuration directe de (V) 
par P.:5: 


CH: : ri 
FETE N P, Ss Re 

P—CI — P—CI 
me I —s” | 
O S 


Le chloro-2 oxo-2 méthyl-3 oxazaphospholane qui se forme aux dépens 
de (VII) n’a pu être isolé. Très instable, il se décompose au cours des 
distillations. 


(*) Séance du 8 juin 1970. 

(1) P. SAvIGNAC, THUONG N. T,. et P. CHABRIER, Comples rendus, 266, série C, 1968, 
P. 1791. 

(2) P. SAviGNAC, THuonG N. T. et P. CHABRIER, Compies rendus, 267, série GC, 1968, 
p. 183. 
* (9) P. CHABRIER et P. SAvIGNAC, Compies rendus, 267, série C, 1968, p. 1166. 

() Solvant CCl; R 12 « Perkin-Elmer », 


(Centre Marcel Delépine, 
Chimie organique du Phosphore, 
C. N.R. S.-D. R. M. E., 
45-Orléans-La Source, Loiret.) 
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| NOTES DES MEMBRES ET CORRESPONDANTS 
ET NOTES PRÉSENTÉES OU TRANSMISES PAR LEURS SOINS 


CHIMIE PHYSIQUE. — Couplage dans les halogénocomplexes de symétrie Ta 
calculé à partir de douze champs de force différents. Note (*) de MM. Ençan 
VWenpLinG et Sain Maumouni, présentée par M. Georges Champetier. 


» 


Une analyse comparative du couplage calculé pour un assez grand nombre de 
groupements de même symétrie dans le cadre de plusieurs champs de force 
simplifiés et du champ de force de valence généralisé, permet de juger de la plau- 
sibilité physique des champs simplifiés. La méthode a été appliquée au cas d’halo- 
génocomplexes tétraédriques. 6 


Il arrive assez fréquemment [(?) à (°)] que l’on étudie la contribution à 
l'énergie potentielle des différentes coordonnées de symétrie au cours des vibra- 
ions normales d’une molécule dans le cadre d’un champ:de force (C. F.) 
donné. Par contre, il n’existe pas à notre connaissance d’étude plus géné- 
rale abordant un grand nombre de groupements de même symétrie molé- 
culaire dans le cadre d’un même C. F. et encore moins dans celui de plu- 
sieurs C. F.. Aussi, allons-nous étudier 41 halogénocomplexes tétraédriques 
dans le cadre de 12 C.F. (I à XII) [les C. F. et les halogénocomplexes 
ont déjà été précisés ailleurs (°)}, (*)]. 

Pour un groupement XV,(T;), il intervient quatre coordonnées de 
symétrie (°) : 

— deux de déformation de valence : Si(A,) et S:(T:) d'espèces de symé- 
trie À, et T, respectivement ; | 

— deux de déformation ängulaire : SA(E) et S,(T:) d’espèces de 
symétrie E et T; respectivement. 

Des considérations de théorie des groupes seules (*) montrent déjà que : 

— l'énergie potentielle au cours des vibrations normales v,(A,) et v(E) 
provient à 100 % respectivement de S, (A,) et de 5, (E) : v, (Ai) est donc 
une vibration de valence pure v(X — Ÿ) tandis que ,(E) est de déforma- 
tion angulaire pure O(Y — X — Y); 

— l'énergie potentielle au cours de la vibration normale v,(T:) provient 
pour æ % de S:(T:) et pour (100 —. x) % de S, (T2); 

— l’énergie potentielle au cours de la vibration normale v,(T;) provient 
pour y % de S, (T2) et pour (100 — y) %, de S; (T2). 

Il intervient donc un couplage « déformation de valence (X — Y) ++ défor- 
mation angulaire (Y — X — Ÿ) » pour v, (T;) et v,(T;). æ et y constituent 
une mesure de l’importance de ce couplage. ’ 

C. R., 1970, 19° Semestre. (T. 270, No 26.) Série C — 136 


# 
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pe5248 32 ne - 62548 3e F&riode 
2%" Y% 
—À. B. Ge —AÀ. B. CA —À. B. Cg. 


I..... 207,1 97,8 4,8 VII.... 221,2 99,9 3,8 I...... 170,6 98,4 3,6 
IT.... 183,7 99,8 3,6 VIII... 204,2 99,5 3,9 ITI..... 143,1 99,8 2,7 
III... 312,0 102,5 5,8 LILX..... 355,0 100,0 6,8 IX.... 355,0 100,0 6,8 
IV... 196,6 99,1 4,2 X..... 91,4 97,8 3,5 XII... 41,5 97,8 2,3 
V.... 190,3 99,1 4,0 XII.... 156,4 97,0 3,8 | 

VI... 191,6 99,3 4,0 


æ et y se calculent grâce à une méthode classique [(?), (*), (*}]. Rappelons 
que l’on calcule les vecteurs propres convenablement normalisés L de la 
matrice G.F [notations habituelles (5), (*)] définis par 


GFL = LA, 


où À représente une matrice diagonale dont les éléments sont les valeurs 
propres de la matrice G.F. Les coordonnées de symétrie S, sont reliées aux 
coordonnées normales Q, par la relation : 


S—=L2LQ 


(S et Q, matrices colonne dont les éléments sont respectivement des 
coordonnées de symétrie et des coordonnées normales). La contribution 
à l'énergie potentielle des différentes coordonnées de symétrie au cours 


À 
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des vibrations normales est donnée, en première approximation, par la 


relation : 


2 . 
æou y — Lee [pour les notations, cf. (°)]. 


En portant x ou y % en fonction de 1/Z[Z est défini dans (”)], on observe 
trois types de variation (voir figure; pour qu’elle reste lisible, nous avons 
omis la plupart des points expérimentaux) qui sont précisés dans le tableau 
ci-dessous pour chaque C. F. : 


GK I IL IIL IV. V. VI VIL VIILIX. X. XI XIL 
LÉ sissesaess IL I III I I I 1 3 1! 
His ssessseess 1 1 2 2 2 92% 2 92 1 3 3 !:1 
Type 1. — On observe une loi linéaire de régression : 
J 
7 æouy% = À % + B. 


Les coefficients À et B déterminés par moindres carrés ainsi que les écarts 
type & dont indiqués en légende. B est toujours très proche de 100 % : le 
couplage est donc nul pour un atome central infiniment lourd. Ainsi, 
curieusement, x ou y % sont indépendants de la charge du groupement XY,, 
ainsi que de la nature de l’halogène. Cependant, à Z, c’est-à-dire aussi 
à période de l’atome central donnés, x ou y % diminuent en règle générale 
légèrement lorsqu'on passe des fluoro- aux iodocomplexes. y % (C.F. XIT) 
fait exception : on assiste à une inversion progressive de la 68 à la 2€ période. 


Type 2. — On observe une absence totale de couplage (y % très voisin 
de 100) si l’atome central appartient aux périodes longues (49, 5e et 6e). 
Il y a apparition de couplage pour X appartenant aux périodes courtes (22 
et 38) et ce couplage se met à dépendre fortement de la charge du groupement 
XY, ainsi que de la nature de l’halogène. 


Type 3. — Il y a distribution incohérente des points x et y % en fonction 
de 1/Z. 

On notera que x et y % dépassent en général 5o : pour toutes les molécules 
et tous les C. F., v, est donc essentiellement une déformatior® de valence 
et v, une déformation angulaire. Cependant, l'inverse a lieu pour tous les 
dérivés du carbone dans le cadre du C. F. centrales III. 

Nous avons vu ailleurs (7) combien il est délicat de juger si un modèle 
est satisfaisant du point de vue physique. Or le C. F, de valence généralisé 
XIT étant indiscutablement le plus satisfaisant (*), le couplage calculé pour 
ce C. F. peut être pris comme référence et seuls sont susceptibles d’être 
physiquement plausibles, les C. F. simplifiés qui conduisent à un couplage 
similaire. 

À cet égard, ce sont certainement les approximations de Meister-Cleve- 
land et de Pistorius (C. F. IX et X) [("), (*)] qui sont les plus mauvaises 
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(Type 3). Les C. F. conduisant à des lois du type À rendent qualitativemeni 
compte du couplage existant dans les halogénocomplexes. En ce qui 
concerne æ %,, les C. F. I, IL, IV, V, VI, VIl et VIII sont également 
satisfaisants du point de vue quantitatif (droites très proches de celle du 
C. F. XIT; vor fig., « Type 1 »). Par contre, les trois C. F. I, IT et IX qui 
conduisent à une loi du type 1 pour y % surestiment considérablement le 
couplage dans v,. 

Remarque. — Seuls, les C. F. III à VIII qui conduisent à une variation 
du type 2 pour y %, peuvent être considérés comme satisfaisants en pre- 
mière approximation mais uniquement pour les périodes longues pour 
lesquelles le couplage réel n’est que très faible. 

Ainsi, aucun des 11 C. F. simplifiés n’est à vrai dire pleinement satis- 
faisant lorsqu'il s’agit de rendre compte du couplage intervenant pour la 
vibration de déformation v, : 1l était donc prévisible, comme nous l’avons 
montré ailleurs (’), que les C. F. comportant « moins d’inconnues que 
d'équations » rendent tous très mal compte des fréquences expérimentales 
des vibrations de déformation vw, et v.. | 

En conclusion, cette étude a montré qu’une analyse comparative du 
couplage d’un assez grand nombre de groupements de même symétrie dans 
le cadre de plusieurs C. F. simplifiés et du C. F. de valence généralisé, 
permet de juger de la plausibiité physique des C. F. simplifiés même s'ils 
sont du type «autant d’inconnues que d'équations » (”) et de ce fait, rendent 
exactement compte des fréquences de vibration expérimentales. 

Cette analyse permet aussi de comparer rationnellement des C. F. aux- 
quels correspondent des constantes de force à signification physique fort 
différente. 

« 


(*) Séance du 25 mai 1970. 

(:) F. A. CoTron, Application de la théorie des groupes à la Chimie, Dunod, Paris, 1968. 

() M. J. F. Leroy, Thèse d’État, Strasbourg, 1968. 

(5) Y. Moro et K. KuciTsu, J. Chem. Phys., 20, 1952, p. 1809. 

(‘) M. Mur, Thèse d’État, Strasbourg, 1970. 

(5) K. NaxAMoTo, Infra Red Spectra of Inorganic and Coordination Compounds, 
J. Wiley, New-York, 1963. 

(6) E. WENDLING et S. MaAxMmoupit, Rev. Chim. min., 1970 (à paraître). 

() E. WENDLING et S. ManMmoupit, Bull. Soc. chim. Fr., 1970 (à paraître). 


(Faculté des Sciences d’Alger, 
Département de Chimie, 
- ‘ Laboratoire de Chimie minérale physique, 
2, rue Didouche Mourad, Alger, 
République Algérienne.) 


\ 
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CHIMIE PHYSIQUE. — Nouvelles données concernant la transformation 
cristalline stulbite-métastilbite. Note (*) de Mmes Manie-HéLène Simonor- 
GRANGE, ALNE Turierr-Sorez, MM. Annré Coiror et Micnez LALLEMANT, 


présentée par M. Georges Champetier. 


Une nouvelle détermination des paramètres cristallins des différentes phases 
observées au cours de la transformation stilbite-métastilbite est donnée. 


La déshydratation et la réhydratation de la stilbite de formule chimique 
théorique CaAl, Si; Ou, 7H:0, nous ont permis de mettre en évidence 
une évolution structurale de cette zéolite et dans une Note précédente, 
nous avons donné sommairement les résultats de ces travaux (‘). En parti- 
culier, pour plusieurs taux d’hydratation, il nous a été possible de calculer 
les paramètres absolus des différentes mailles. Une erreur relative au groupe 
de symétrie de la stilbite a eu pour conséquence d’attribuer à certains 
plans réticulaires des indices h, k, L interdits par ce groupe [({), (*)]. Cette 
indexation erronée nous a conduits à adopter une valeur trop faible du 
paramètre c de la métastilbite, la maille cristalline de cette dernière phase 
ayant été déterminée à partir de ses analogies avec la stilbite initiale ({). 
Nous avons donc repris ce travail. 


L’échantillon de stilbite naturelle dont nous nous sommes servis pour 
cette étude admet pour formule chimique : 


Cai,08 Nao,12 Mgo,02 Ko,os [Al 18 Sis,16 O1] 7,64H:0, Z = 8. 


Nous en avons déterminé les paramètres cristallins à partir d’un dia- 
gramme de poudre effectué à l’aide d’un double monochromateur (rayon- 
nement K, du cuivre). Cette méthode étant plus précise, ces paramètres 
sont légèrement modifiés par rapport à ceux donnés dans la précédente 
Note. Ce composé cristallise dans le système monoclinique (groupe de 
symétrie C2/m) (*). À partir de la maille monoclinique, il est possible de 
définir une maille pseudo-orthorhombique qui sera la seule considérée dans 
notre travail. Elle a pour paramètres (tableau Î) : 


Go = 13,64 À, bo = 18,24 À, Co = 17,76 À, B = 90046, 
V — 4 418 À3, Z = 8, exp (5€) = 2, 14, deale = 2, 13. 


Les distances interréticulaires observées et calculées sont en parfait accord. 


DÉSHYDRATATION. — La phase initiale contient 7,64 molécules d’eau. 
[Dans les Notes (‘), (?) (*), nous avions rapporté la formule à 7 molé- 
cules d’eau.] 


« 


+ TABLEAU [L 
ff STILBITE METASTILBITE (réhydratée à 5,5 H-0) 





1) OS — Y608 


111 
8,79 020 
8,880 002 , 8,68 002 
6,819 200 ; 6,69 200 
5,443 202 
5,374 _ 202 5,29 202 
5,308-5, 292 131-131 
5,228 113 : ! 
È 5,09-5,08 221-113 
4,674 222 
à 4,565-4,55- 432-123 
4,630 . 222 4,54 222 
4,440 004 
4,26 041 


4,294 311 


4,268 311 4,19 311 
, 4,06-4 ,02 141-114 


4,061-4,056 133-042 
4,039 133 3,935-3,92 133-042 
3,992 024 ; 3,89-3,88 024-321 
. 3,76 142 
3,743 204 
3,698 204 3,64 204 
3,477-3,463 242-224 , 3,40-3,39-3,38 150-143-242 
L 3,36 224-105 
3,410-3,388 400-115 
3,181-3,194 3,13-3,12-3,14 420-402-152 
3,169 L 
3,023-3,033-3,017 153-153-422 
2,999-2,985-2,993 135-135-422 2,94 422 
2,960 006 
2,878-2,872 062-244 
2,815-2,813-2,806 026-351-351 
2,777-2,784 260-315 


a = 143,64 À b = 18,24 R c = 47,76R a = 43,38 À b= 417,58 À c 17,36 R 
es B = 90°46! 


*“(oz6er ml 62) 022 ‘3 ‘strea “08 ‘puoy FH "9 


a CR) 
b (À) 
c (À) 
8 


v (RS) 


133-042 
133 


204 
242 
400-715 
415 
044 
402 
153-153 


026-351 
260-315-31 


13,64 
18,24 
17,76 
90°46'! 


4418 


TABLEAU IL. 


A H; 0 


PR 


042-133 


242-150 
151 
400-115 


044-420 
153 


315-260 


4l*: Variation d’intensités des raies de diffraction. 


Fe un au. Ps 


PI) + LA CS 


: 


114 
042-133 


150 
151-224 
152 


De 

420-243 

. 333 ” 
153 


026 
260 


042-133 


150 
242-134 
152 


333 
153 


. 026-351 





*(oz6t um 62) 0Z2 ‘3 ‘site 98 “puoy ‘un 


G60Z — 9 849$ 


À 
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— Jusqu'au degré d’hydratation 6,5H,0, on observe une légère 
contraction du réseau (tableau IT), qui cependant, demeure pseudo- 
orthorhombique et simultanément deux effets endothermiques faibles 


en À.T. D. 


— Entre 6,3H,0 et 6H,0, s’amorce la modification de la maille cris- 
talline qui devient orthorhombique (tableau IT), modification accompagnée 
d’un effet endothermique en A.T.D. 


— Entre 6H,0 et 5H,0, il se produit un tassement brutal de la 
maille, ayant pour conséquence. la mise en place du réseau ortho- 
rhombique de la métastilbite. Si la déshydratation est poursuivie, le réseau 
continue à se contracter. Aucun effet thermique n’est plus observé 


en À.T.D. 


— Enfin, à partir de la phase en 3H,0, une diminution progressive 
de l'intensité des pics de diffraction est constatée, traduisant sans doute 
la désorganisation du réseau. À chaque degré d’hydratation correspond une 
phase définie dont nous pouvons calculer les paramètres (tableau Il). 
Il apparaît maintenant que la contraction du réseau (12,3 % en volume) 
s'effectue dans les mêmes proportions selon les trois directions cristallo- 
graphiques, en particulier suivant [001], ce qui n’était pas le cas lors des 
déterminations précédentes. 


RÉRYDRATATION. — Si la métastilbite est déshydratée au-delà de 3 H,0, 
le retour à la stilbite initiale n’est plus possible. Ainsi, une phase en 2H, 0 
ne peut réadsorber plus de 3,5 molécules d’eau. Le produit final de taux 
d’hydratation 5,5 H,0 conserve la symétrie orthorhombique de la méta- 
stilbite (tableau [). A l’aide des nouvelles valeurs, on constate que le 
paramètre b de ce dernier réseau reste peu différent de celui de la phase 
en 3H:,0, tandis que le volume de la maille est du même ordre de 
grandeur que celui de la phase en 5,5 H,0, obtenue par déshydratation 
de la stilbite. L 


(*) Séance du 8 juin 1970. 

(:) M. H. SIMONOT-GRANGE, À. CoINTOT et M. LALLEMANT, Comptes rendus, 269, série C, 
1969, p. 1098. 

(?) M. H. SIMONOT-GRANGE, A. CoINTOT et J. CRUCHAUDET, Comptes rendus, 267, 
série C, 1968, p. 1300. 

(5) E. Gazzr et G. GoTTARDI, Minerogr. petrogr. Acta, 1966. 

() M. H. GRANGE, Comptes rendus, 259, 1964, p. 3277. 
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. & 
CHIMIE PHYSIQUE. — Sur la constante diélectrique des mélanges eau-éthylène 
glycol. Note (*) de MM. Maurice Monénas et Gérann Dounérer, présentée 
par M. Georges Champetier. 


L’étude des milieux hydroorganiques en général et des milieux hydro- 
alcooliques en particulier (*) a permis de classer les groupements du cosol- 
vant organique en deux types : 

— les groupements à caractère hydrophile qui favorisent la solubilisation 
en formant des liaisons hydrogènes. avec les molécules d’eau; 

— les groupements à caractère hydrophobe qui s’opposent à la dissolution 
et ne forment aucune liaison avec les molécules d’eau. 

Afin d'analyser ces influences, pour en déduire quelques renseignements 
structuraux, nous nous sommes intéressés aux mélanges eau-polyéthylène 
glycol et eau-étheroxydes de polyéthylène glycol pour lesquels les cosolvants 
organiques présentent simultanément, et à des degrés différents, ces deux 
catégories de groupements. Pour cela, nous avons pensé que les mesures 
de la permittivité statique, €, de ces milieux, selon une méthode déjà 
décrite (?), sont susceptibles, entre autres, de fournir des données nouvelles. 
Toutefois, dans le but de vérifier la validité de notre technique, nous avons 
effectué un étalonnage au moyen de la mesure de € des mélanges eau- 
éthylène glycol (eau-EG) dont les valeurs (*) sont, en général, rapportées 
dans la littérature [(**) à (*°)]. 

Les mesures ont été effectuées à trois températures (15, 25 et 350C) 
pour des teneurs en cosolvant organique identiques à celles retenues par 
Âkerlôf. L’EG utilisé est un produit « Prolabo» purifié par séchages et 
rectifications successifs, dont la pureté a été vérifiée par chromato- 
graphie analytique en phase vapeur. 


TABLEAU I. 


X, € € € e (*) 
$e d: (15°). (25°). (350). (25°). 

ODisisssace O 81,9: 78,30 74, 83 78,5 
JOsseusiss 0,091 79,4 75,7 72,2 75,6 
20... 0,068 76,7 73,2 69,7 72,8 
JOésisues OSTII 74,0 70,3 67,0 69,8 
Oiésessuse ‘0,102 70,7 67,3. 64,0 66,6 
DOicsessese 0,225 67,3 63,9 6x, 1 63,2 
60......... 0,303 63,5 60,2 57,3 59,4 
TO.s.ossse 0404 59,3 56,3 53,4 54,7 
80......... 0,537 54,7 52,0 49,2 49,3 
DOséscan se 0,722 49,2 46,6 44,2 43,7 
OOo 1 43,1 40,8 38,8 37,7 


X, : % en poids en EG; 
æ; : fraction molaire en EG. 
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Nos résultats de mesures sont rassemblés dans le tableau I. 

On constate, pour l’EG pur à 250C, une différence importante entre les 
mesures d’Akerlôf et les nôtres ; cet écart, qui excède trois unités, ne saurait 
être expliqué par la différence existant entre les fréquences de mesure 
adoptées par Âkerlôf (v— 2 MHz) et nous-mêmes (v—1,8 MHz), ce que 
justifie une étude des variations de €, avec la fréquence (‘) qui indique 
une évolution peu sensible de la permittivité statique pour y telle que 
10<{v<10? MHz. D'autre part, nous avons noté dans la littérature 
un certains nombre de données contradictoires pour la constante diélec- 
trique €, de l’'EG pur; ces données sont rassemblées dans le tableau IT. 


TABLEAU Il. 


T (°C). ne Réf. (°). Réf. (°). Réf. (?). Réf. (°). 
10 nest 43,1 . 46,7 _ 42,5 
20amaecon ces — 38,7 _ 38,7 41,4 
Aie taot ou 40,8 37,7 _ _ 40,3 
JOkxa sise sed — 36,8 — _ 39,3 | 
ET TR ET 38,8 35,9 _ _ 38,3 


Néanmoins, la comparaison entre les courbes e(25) —f{x,) tracées 
d’après les valeurs (*) et d’après nos mesures, ne fait apparaître qu’un 
décalage progressif et régulier lorsque la teneur en EG augmente, sans que 
les allures générales de ces courbes présentent une quelconque différence 
fondamentale. Dans ces conditions, compte tenu des critères de pureté 
de nos produits ainsi que de la loi de variation de €, avec la température (®) 
nous utiliserons les valeurs de € que nous avons obtenues, dans la suite de 
notre étude. 

La permittivité statique, €, étant fonction des propriétés électriques des 
molécules, l’apparition d'interactions entre les deux sortes de molécules 
du mélange doit se traduire par une variation de € par rapport à la valeur 
de la permittivité correspondant à l’idéalité diélectrique. Dans notre 
précédente étude (?), nous avions considéré la fonction d’excès e* répondant 
à la relation 


(1) Ms ne poul 


Toutefois, les remarques de Reynaud (°) nous ont conduits à comparer 
les valeurs obtenues à l’aide de cette première relation avec celles déduites 
de l’expression simplifiée de Decroocq (‘°) selon laquelle : 

ï 


(2) Ga = Yo + Les 


(3) = € — Étds , \ > 
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avec 


(4) Yi (5), . 


=" 
V 

&, constante diélectrique de l’eau; 

€, constante diélectrique du cosolvant organique; 

z;, fraction molaire en cosolvant organique; 

V;, volume du constituant 1; | 

V, volume du mélange après contraction. 


Le tableau IIT rapporte nos résultats à 250C. 


TABLEAU III. 


X,(%): L: eË, %: ES X,(%). Le eë, >; ee 
Oise Oo oO 0 oO OO: 0,303 —6,74 0,574 3,41 
10... 0,031 —1,43 0,091 0,80 70,4%: 0,404 —6,87 0,677 3,37 
20 0,068 —2,60 0,183 1,77 80..... 0,537 —6,18 0,782 3,02 
FO 566 S O,111 —3,86 0,278 2,41 0e 0,722 —4,62 0,889 1,65 
AO. 0,162 —4,92 0,374 3,03 100,.... I O0 I oO 
DOS 0,225 —5,97 0,473 3,33 


Ces données laissent apparaître : 

— un minimum de €“ pour 0,32 < x,< 0,43; 

— un maximum de € pour 0,30 < x,< 0,37. 

D’autre part, l'examen des fonctions d’excès relatives à la viscosité (*?) 
et à la densité montre des écarts maximaux respectifs pour 0,25 < x,< 0,35 
et 0,30 <x,< 0,35. Enfin, l’étude de la contraction de volume rapportée 


à une mole de mélange, AV (*), bien que peu importante comparée à celle 
des mélanges hydroalcooliques, permet de noter : 


€ 


AV maximal pour 0,30 <Zs< 0,40. 


L'ensemble de ces résultats, obtenus à 250C, montre qu’il est raisonnable 
d’envisager une stabilisation maximale de la structure des mélanges eau-EG 
* pour une composition en cosolvant organique proche de 0,35 en fraction 
molaire, ce qui correspond sensiblement à [(CH, OH),, 2H: 0]. 

L'étude à 15 et à 350C ne fait apparaître aucune modification importante 
si ce n’est une variation de l’amplitude des phénomènes ; les écarts relatifs à 
e*, € et AV diminuent lorsque T passe de 288 à 3080K. 

En conclusion, si une stabilisation maximale de la structure semble 
exister pour un certain rapport molaire du système eau-EG, la décroissance 
régulière de la viscosité [(*‘), (**)] paraît rejeter la présence d’une structure 
définie pour une composition particulière. L'étude des étheroxydes de glycol 
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doit nous permettre de préciser l'influence des groupements alcoyle hydro- 
phobes sur cette stabilisation et sur la formation éventuelle d’une structure 
privilégiée. 


(*) Séance du 8 juin 1970. 

() F. FraANKxS et D. J. G. Ives, Quart. Rev., 20, 1966, p. 1. 

(?) G. DouHÉRET et M. MoRÉNAs, Comptes rendus, 264, série C, 1967, p. 729. 

(“) G. ÂKERLÔF, J. Amer. Chem. Soc., 54, 1932, p. 4125. 

(*) (a) Landolt-Bürnstein Tabellen, Springer Verlag, Berlin, 1959, Bd. II, T1. 6, p. 678; 
(b) A. A. MARYOTT et E. A. SMITH, T'able of Dielectric Constants of Pure Liquids, N.B.Ss., 
Circulaire 514, 10 août 1951; (c) A. WEISSBERGER, E.S. PROSKAUER, J. A. RIDDICK 
et E. E. ToopPs Jr, Organic Solvents, 2° éd., Interscience, VII, 1955, p. 116. 

(5) A. von HrPrrEeL, Dielectric Materials and Applications, Wiley, New York, 1954. 

(6) (a) Y.L. WANG, Z. Physik. Chem., B, 45, 1940, p. 323; (b) S.O. MorGan et 
H. H. Lowry, Ind. Eng. Chem., 32, 1940, p. 1519. : 

() P. WaLDEN, Z. Physik. Chem., 54, 1906, p. 129 et 70, 1909, p. 569. 

(8) V. V. Levin et T.L. PopzovcnEenNKo, Zh. Strukt. Khim., 10, 1969, p. 749. 

(°) R. REYNAUD, Comptes rendus, 266, série C, 1968, p. 489. 

(0) D. DEecrooco, Bull. Soc. chim. Fr., 1964, p. 127. 

(1) F.S. JÉRÔME, J.T. TsENG et L.T. FAN, J. Chem. Eng. Data, 13, 1968, p. 496. 

(:?) K. NAKANISHI, Bull. Chem. Soc. Jap., 33, 1960, p. 793. : 

(3) M. AGENo et C. FRONTALI, Proc. Nat. Acad. Sci., 57, 1967, p. 856. 

(::) Expression acceptable pour (?) en raison de la faible contraction de volume. 


(Laboratoire de Chimie générale, 
Faculté des Sciences, 
17 ler, rue Paul-Collomp, 
63-Clermont-Ferrand, Puy-de-Dôme.) 
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ue: : 
CINÉTIQUE CHIMIQUE. — Étude de la sulfuration du titane pulvérulent par 
les mélanges H;S/H:. Influence de la pression partielle de soufre. Note (*) 
de MM. Serce Torsca et JEAn-CLauDE Corson, présentée par M. Paul 


Laffitte. 


4 


La sulfuration du titane par le sulfure d'hydrogène conduit au-dessous de 700°C 
à TiSo,gs Au-dessus de cette température l’apparition d’une pression partielle de 
soufre notable due à la dissociation du sulfure d'hydrogène modifie la nature des 
phases sulfurées obtenues. La phase stable est alors TiS:. L'utilisation de mélanges 
H:S/H: permet d’éviter ce phénomène et nous avons montré que l’utilisation 
de pressions partielles d'hydrogène importantes ne modifie ni la nature des méca- 
nismes réactionnels ni la vitesse globale-de la transformation. 


La sulfuration du titane pulvérulent en présence de sulfure d’hydro- 
gène pur s'effectue à des températures relativement élevées (T > 5500C) (*), 
c’est-à-dire en partie dans un domaine où la dissociation du sulfure d’hydro- 
gène ne peut plus être considérée comme négligeable (?). Nous avons donc 
été amenés à étudier pour cette réaction l'influence de la pression partielle 
de soufre sur les mécanismes et la cinétique, ainsi que les moyens suscep- 
tibles de la supprimer. | 

Le titane étudié de pureté 99,9 % est d’origine « Alfa Inorganics ». 
Son aire B. E. T. mesurée au krypton est de 0,05 m°.g"*. On peut admettre 
que statistiquement les grains possèdent une symétrie sphérique (® — 30 L.). 

L’appareillage utilisé est principalement la thermobalance à hélice de 
quartz équipée spécialement pour réaliser des mélanges homogènes H, S/H.. 
Nous avons étudié l'influence de la dissociation du sulfure d'hydrogène 
sur l’évolution du système dans des conditions où la pression ‘partielle de 
soufre passe de 10° à 107: Torr, soit par augmentation de la température 
de réaction, soit par abaissement de la pression de sulfure d'hydrogène 
(7370C, 1 < P < 60 Torr). Aux températures inférieures à 7200C dans le 
même domaine de pression de sulfure d'hydrogène la phase TiS,,s9e apparaît 
. seule à tous les degrés d'avancement de la réaction. Au-delà de 7202C 
on forme conjointement TiSs,s9 et T193. 

L'apparition du disulfure est à attribuer uniquement à l’augmentation 
relative de la pression partielle de soufre par rapport à la pression totale 
du mélange gazeux; le phénomène devient bien visible pour P.,/P > 5.107, 
ce qui correspond à P,s< 20 Torr et T — 7370C. 

Nous avons établi, d’autre. part, avec un. appareillage spécialement 
adapté (*) en sulfurant le même titane sous une pression de soufre seul 
comprise entre 10 ? et 107‘ Torr, que la réaction à 7350C conduit bien 
alors au disulfure sans formation de la phase TiS,,s9 en cours de réaction. 

Le fait de ne pas pouvoir identifier les phases intermédiaires susceptibles 
de se former en passant de TiS,,s9 à T192 (*) doit sans doute être attribué 
à la faible étendue de leurs domaines de stabilité. 
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Le caractère complexe et imparfaitement connu du diagramme Ti/S 
ne nous a pas permis de préciser-la raison du passage brutal de TiSs,s0 
à TiS, dans un domaine étroit de pression partielle de soufre. 

Pour mettre en évidence l'influence de celle-ci, nous avons étudié la 
variation de la constante de vitesse À, en fonction de la pression de sulfure 
d'hydrogène. [k, est la constante de vitesse du processus régulateur de la 
réaction de formation de Ti5,,s0 ; 1l s’agit 1c1 de la diffusion ionique dans la 
couche de sulfure compact (‘).] 

Aux températures inférieures à 7200C, k,= f(P:,,) possède une allure 
classique, qui se traduit par la loi homographique déjà trouvée pour la 


1 2 3 k,10/em's 


r 





12 1 - 
«10 cm 1" tor 


ko 
P 


20 : 40 60 Ptorrs. 


Fig. 1. — Sulfuration du titane. Loi de pression. 
Courbes Kkn/Pu,s = f (ko) et kn = f (Pu,s). 


‘ 


sulfuration d’autres métaux (Fe, Ni, Co) [(°), (*)]. En revanche, à 73970C 
on voit (fig. 1) que la courbe présente une allure anormale au-dessous 
de 20 Torr par rapport à la courbe théorique représentée en pointillés qui 
correspond à une extrapolation des résultats obtenus à basse température. 
Au-dessus de 20 Torr, la loi de pression se transforme linéairement en 
représentant X/Pn,s= f(X2), Ce qui correspond à la loi de Langmuir alors 
qu’en dessous de cette pression la loi n’est plus suivie. 

On constate, d’autre part, qu’au-dessus de 20 Torr les courbes de 
marche de réaction ne sont plus transformables par affinité parallèlement 
à l’axe du temps en celles obtenues à plus basse pression (*?). 

Ces résultats montrent que le changement de nature de la phase finale 
est provoqué par l’apparition d’une pression partielle de vapeur de soufre 
supérieure à 5.10 * Torr. [ls nous ont conduits à utiliser au-dessus de 7000C, 
des mélanges définis H,S/H, afin de déplacer l’équilibre de dissociation 
du sulfure d'hydrogène dans le sens de la recombinaison. 

Nous avons, au préalable, établi qu’aux températures considérées et 
pour 10 < P,,< 150 Torr la quantité d'hydrogène dissoute n’est pas 
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décelable par nos méthodes et que, d’autre part, il ne se forme pas 
d’hydrure. 

Nous avons ensuite étudié la vitesse de sulfuration à différentes valeurs 
de la température et de la pression partielle de sulfure d'hydrogène. Les 
transformées F{x) — K(T, P) & obtenues à 6550C et 17 Torr, c’est-à-dire 
dans un domaine où la pression partielle de soufre n'intervient pas, 
avec TiSs,s9 comme seule phase formée et avec X variant de o à 5 sont 
toujours parfaitement linéaires (X — nombre de moles H;/nombre de 
moles H,S). Ces transformées s’interprètent dans tous les cas par l’inter- 
vention de la diffusion comme processus déterminant (*). Les courbes à& = f(t) 


kp.10 em s 


-1 1 


cm 


k,-10 





20 40 60 Ptorrs 


Fig. 2. — Sulfuration du titane par les mélanges H,S/H:. Loi de pression. 
Courbes kn = f (Pu,s) et Ku/Pu,s = f(kn). 


sont transformables l’une en l’autre par affinité. Les résultats sont donc 
en tout point identiques à ceux obtenus sous 17 Torr de P,, seul. 

La réaction de sulfuration du titane a donc pu être étudiée à haute 
température en utilisant des mélanges H,S/H;, Ps, étant fixé à une valeur 
très faible et constante (3.10* Torr) avec À — 4 quelle que soit la pression 
de sulfure d'hydrogène. 

Dans ces conditions, la phase formée est TiSs,so et les courbes à — f(t) 
sont paraboliques. L’énergie d’activation est toujours de 4o + kcal.mole-t; 
elle correspond toujours au même processus déterminant : la diffusion. 

La loi de pression (fig. 2) présente à nouveau l’allure classique. L’ano- 
malie'constatée avec le sulfure d'hydrogène seul (fig. 1) ne subsiste pas. 

En conclusion, la dissociation du sulfure d'hydrogène qui s’accompagne 
de l’établissement d’une pression partielle de soufre modifie la nature de 
la phase sulfurée obtenue. L'utilisation du mélange H,S/H; permet l’étude 
de la réaction envisagée à des températures supérieures à 700°C et l’on peut 
alors négliger l'influence de la pression partielle d'hydrogène sur la ciné- 
tique. 
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Les résultats obtenus sont en tout point analogues à ceux trouvés 
à basse température sous une pression de sulfure d'hydrogène; nous avons 
montré que la vitesse du processus déterminant la diffusion ionique est 
uniquement fonction de la pression partielle de sulfure d'hydrogène. 


(*) Séance du 15 juin 1970. 
(:) S. TozscaA, J. C. Cozson et P. BARRET, Comptes rendus, 266, série C, 1968, p. 266. 
() G.N. Lewis, M. RANDALL et P. Repzicx, Thermodynamik und die frei-energic 
chemischer substanzen, Wien, 1927, p. 503. 
(3) M. LAMBERTIN, J. C. Cocson et D. DELArOSSE, Comptes rendus, 270, série C, 1970, 
. P. 974. 
(:) Y. JEANNIN, Ann. Chim., 7, 1962, p. 57. 
(5) J. C. Cocson, D. DELAFOSSE et P. BARRET, Bull. Soc. chim. Fr., 1968, p. 146. 
(6) C. MATHIRON, J. C. Coson et P. BARRET, Bull. Soc. chim. Fr., 1969, p. 427. 
() P.BARRET, Comptes rendus, 269, série C, 1969, p. 944. 
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, ê 
THERMOCHIMIE. — Détermination de l'énergie de dissociation de la 
molécule AgGa. Note (*) de MM. Max Cansonez et Marc.Larrirre, 


transmise par M. Albert Tian. 


| 
Par spectrométrie de masse associée à une cellule de Knudsen, nous avons déter- 
ns l'énergie de dissociation de la molécule AgGa dont la valeur moyenne pro- 
posée est 


DS (AgGa) = (41,9 + 3) kcal.mol-1, 


Au cours de l’étude par spectrométrie de masse des activités des alliages 
d'argent et de gallium, nous avons pu déterminer l’énergie de dissociation 
de la molécule AgGa. 

’ La méthode utilisée est amplement décrite dans la littérature [(*), (*)]; 
nous avons couplé une cellule de Knudsen avec un spectromètre de 
masse 4CSF'» type 305 que nous avons profondément modifié. La cellule est 
chauffée à l’aide de deux filaments en tungstène, soit par rayonnement 
jusqu’à la température de 1500°K, soit par bombardement électronique 
au-dessus; afin de diminuer le gradient de température de la cellule, 
les alimentations des filaments sont indépendantes. La cellule utilisée est 
en graphite de qualité nucléaire, le trou d’effusion a un diamètre de 0,5 mm 
sur épaisseur identique, les quantités d’échantillon (200 mg environ) et la 
forme de la cellule sont telles que le rapport de la surface d’évaporation 
sur la surface du trou d’effusion est supérieur à 100. La température est 
mesurée à l’aide d’un thermocouple platine, platine rhodié à 13 %, placé 
dans une gaine en alumine à la base de la cellule; le thermocouple ainsi 
monté est étalonné en suivant les variations de l'intensité ionique de 
l'argent pur, dans le domaine de la température de fusion de ce dernier, 
en fonction de la température qui est inscrite sur un enregistreur potentio- 
métrique 4«MECI» type S 13-6 UÙ 4, ce qui nous permet, en cours de mani- 
pulation, de vérifier la stabilité du chauffage (+ 20). 

L’échantillon utilisé au cours de cette étude a la composition AgGa,,s 
pour laquelle les intensités ioniques des espèces mineures If, et If, de 
la phase vapeur en équilibre avec la phase liquide de l’alliage dans la 
cellule de Knudsen, sont les plus aisées à mesurer; les quantités d’impu- 
retés contenues dans les métaux sont inférieures à 10° % pour l’argent 
et 10° % pour le gallium qui nous a été fourni par M. Pierre de la Bretèque. 

L’alhage est préparé in situ en chauffant la cellule à 1000°K environ 
pendant 2h, au cours de la période d’étuvage du spectromètre de masse. 
Nous travaillons avec un vide de 10-*Pa dans l'enceinte source et 
de 2.10 ° Pa dans le tube d’analyse et le multiplicateur d’électrons: 
l'énergie des électrons de bombardement est 20 eV, la tension d’accé- 
lération des ions 3 kV. 

C. R., 1970, 1er Semestre. (T. 270, N° 26.) Série C — 137 
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Les mesures sont basées sur l’étude de l’équilibre, 
Ag:(8) + Ga(g) = AgGa(g) + Ag() 


combiné avec l’énergie de dissociation de la molécule Ag, mesurée par 
J. Drowart (). Pour obtenir la constante K, de l’équilibre, il suffit de 
déterminer le rapport des intensités ioniques des espèces en présence : 
on peut, en effet, s’attendre à ce que les facteurs instrumentaux, les 
surfaces efficaces d’ionisation et les gains du multiplicateur d’électrons 


# 


Log K \ 
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4 


10° K”1 L 
T 


secondaires se compensent mutuellement. L’enthalpie de cette réaction 
est calculée de deux manières différentes. 
À partir de la troisième loi : 


0 __YETO 
AH =— RTLogK}—TA (FT), 


A [(Gr — H5)/T] est la variation de l’enthalpie libre réduite de la réaction. 
Ce terme est connu (*) pour les espèces de l’argent et du gallium; il doit 
être estimé pour les molécules AgGa et Ag;; pour ce faire, nous avons 
utilisé les fréquences de vibrations dans l’état fondamental w et les distances 


interatomiques r suivantes : 
Wage = 184,7cm! (5), rasGa = 2,54 À, 
was = 192,4CmMmt [(), (9h ran=2,68À (), 
la valeur de ri à été estimée à partir des paramètres, suivants : 


rAgAl = 2,47 À (°), 
rauAl = 2,34 À (°) 
l'AuGa = 2,41 À [calculé en utilisant la règle de Badger (1°)]. 
Le tableau donne les valeurs obtenues par cette méthode. On en déduit 
pour l’énergie de dissociation de la molécule AgGa la valeur moyenne : 


À 


D$ = (41,9 + 3) kcal.mol-1. 


À partir de la deuxième loi, on écrit la relation de Van t’Hof : 
| dLogK» ____ AH 


d(T) 
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si l’on suppose que AHY a une variation linéaire dans un petit domaine 
de température, la pente de la droite LogK,=— f(1/T) nous conduit 
à la valeur de AH; — — 3,6 kcal.mol-!. Pour ramener cette valeur à la 
température de référence o°K, il faut estimer les capacités calorifiques 
des molécules. AgGa et Ag: ("). Celles de l’argent et du ue sont 
données dans la littérature (*). Nous en déduisons AH = — 2,5 kcal.mol”*. 
En combinant ce résultat avec l’énergie de dissociation de la molécule Ag, 
Dé (Ag:s) = (37,5 + 2,3) kcal.mol”1, 


? 


nous obtenons 
Di (AgGa) = (40 + 3,5) kcal.mol-1. 


Nous voyons que les résultats obtenus par la deuxième et par la troisième 
loi sont en bon accord. 





TABLEAU. 
\ 
__Gr—Ho _ 
T 10/T T —AH4 . —AH, 
CK). (CK-1). LogK. (cal.°K-1).  (kcal.°K-')}.  (kcal°K-1). 
1370... 7,30 0,730 0,13 4,39 
1410... 7,09 0,723 0,10 4,52 
1421... 7,03 0,713 0,10 4,49 kb 
1440... 6,94 0,705 , 0,09 4,51 É 
1472... 6,79 0,694 0,07 4,57 
1493... 6,69 0,687 : 0,06 4,60 
Ag:(8) + Ga(g) = AgGa(g) + Ag(g) — 4,41 kcal.mol”{ 
2 Ag(£) — Ag:(£) — 37,5 kcal.mol-1 





Ag(g) + Ga(g) = AgGa(g) (— 41,9 + 3)kcal.mol-! 


(*) Séance du 20 avril 1970. 
(*) W. A. CxuPxkA et M. G. INGHRAM, J. Phys. Chem., 59, 1955, p. 100 
(?) M. G. InaxrAM et J. DrOwART, In High Temperature Technology, Mc Graw-Hill 
Book Co., Inc., New York, 1960. : 

(5) J. DrowaRrT, Thèse, IJ. L. B., Bruxelles, 1957. 

(9) D. R. Sruzz et G. GC. SINKE, Thermodynamic properties of elements. Advances in 
chemistry, Série n° 18, American Chemical Society, 1956. 

(5) M. Biron, Comptes rendus, 264, série B, 1967, p. 1097. 

(6) J. Ruamps, Comptes rendus, 239, 1954, p. 1200. , 

(9) B. KEemaAN et S. LINDKVIST, Ark. Fysik, 9, 1955, p. 385. 

(5) W. HuME-RoOTHERY, The Structure of Metals and Alloys, The institute of Metals, 
London, 1950, p. 47 . 

(*) C.'J. CHETHAM BAROW, Adv. High Temp. Chem., 1, 1967, p. 7. 

(1°) R. M. BADGER, J. Chem. Phys., 2, 1934, p. 128; 3, 1935, p. 710. 


(1) Molecular Specira and Molecular Structure, II, Infrared and D. Van Nostrand 
Company, Inc. 


(Laboratoire de Chimie générale, 
Faculté des Sciences, 
us Victor-Hugo, 13-Marseille, 3°, 
Bouches-du-Rhône.) 
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ÉLECTROCHIMIE. — Étude du mécanisme de l'oxydation anodique du platine 
et de l'or. Note (*) de Mme Éurane Momor, MM. Maurice Bonnemay et Guy 
BronoëL, présentée par M. Georges Champetier. 


Il est généralement admis que l’oxydation anodique de métaux tels que 
le platine implique seulement un acte de transfert électronique simple. 
Dans ces conditions à partir d’une équation du type 


>MnOH 





De mM +nH,0 | >MnO +ze+3H+ 





— + MnO: 


il est possible d’expliciter la fonction [1 = f(t) traduisant la réponse du 
système à une impulsion potentiostatique en écrivant 








| F 
(2) I = Ko (Co — Cox) EXP (T°) 
et 
dCox __ Ï 
(3) dt FT 


/ 


où ©& est le nombre de sites de platine libres au temps { = 0, c,, est le 
nombre de sites oxydés, K, est une constante contenant entre autres les 
énergies d'activation; «, z, F, n ont leur signification habituelle. 

On obtient en définitive : 


(4) 1— Koco exp (£ it.) exp ï (22) exp (Er) | £. 


L'analyse des données expérimentales montre que la fonction Log I — f(t) 
ne présente une partie linéaire que dans un domaine de temps relativement 
restreint, et que, compte tenu de la précision des mesures, on ne peut 
rendre compte, d’une manière rigoureuse, de l’expérience à l’aide de la 
formule (4). 

De plus, en ce qui concerne la dépendance de l’intensité avec la surtension, 
on constate bien, comme prévu, que la valeur de l’ordonnée à l’origine de la 
fonction Î = f(t) retracée sous une forme semi-logarithmique, est propor- 
tionnelle à exp(xzFn/RT), mais en revanche, contrairement aux prévisions, 
que la pente de cette même fonction est indépendante de la surtension. Ces 
remarques nous ont donc conduits à reconsidérer le mécanisme de la réaction 
d’électrode et à envisager l’intervention d’autres processus que le seul 
transfert. Dans des travaux relativement récents, concernant le platine, 
il a été discuté de la nature de la liaison existant entre le métal et l'oxygène. 
Plusieurs auteurs [(*) à (*)] ont suggéré que, dans un domaine de potentiel 
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plus cathodique que celui de son évolution, l'oxygène pouvait être fixé 
par une faible liaison, la couche superficielle devant alors être considérée 
comme de l’oxygène adsorbé plutôt que constituée d’un oxyde. On peut 
alors supposer qu’il existe des interactions répulsives ou attractives dans 
la couche d’oxygène adsorbé. L’équation (2) doit alors s’écrire 


(5) 1= Ko (Co— Cox) EXP (Sr) exp — | (R) Ge |: 


4 





Le terme exp—[(m/RT) c,,] est spécifique des effets d'interaction. 
Pour des recouvrements en c,, petits devant ©, la relation (5) devient 


(6) 1 = K,c, exp (Fr) exp — (x) Ge | 


En tenant compte de (3) et (6), on obtient 





I 


TZ mt 
azEFyn ia RT 3F 
Ko exp RAT 


(7) L= 





Il est alors remarquable de constater que cette équation rend compte 
d’une façon très satisfaisante de la variation de l'intensité avec le temps, 
constatée expérimentalement. 

Malheureusement, on constate que le paramètre m décd de la surtension 
suivant une loi du type 


m' 


azFn 
exp ( 2e ) 

Or, dans l'hypothèse de phénomènes d'interaction, rien ne justifie, a 
priori, une telle dépendance du coefficient d'interaction avec la surtension. 
Il nous a donc semblé raisonnable de vérifier si l’intervention d’un autre 
processus couplé au transfert pouvait amener à des prévisions plus conformes 
à l'expérience. 

Très récemment, Schultze () par une méthode d’échange isotopique a 
mis en évidence une étape préalable d’adsorption de l’eau sur les sites de 
platine. On peut donc supposer que le transfert électronique ne peut avoir 
lieu que pour les sites préalablement recouverts par un dipôle H, 0. A tout 
moment, les dipôles H,O présents dans la double couche peuvent s’associer 
d’une nos plus forte avec les sites métalliques suivant une loi cinétique 


du type 


(8) m = 





dû > —<— 
(9) 7 =K(1—0) —K0, 


où 0 représente le degré de recouvrement en H,O, fortement lié. 
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En présence de la réaction anodique, on peut écrire 





dd > < I 
(10) 7 =KG—0) —K0 — — 
et 

, F 
(11) I— Ko0 (Co— Cox) XP Cr) 


En se plaçant dans un domaine où c,,< &, on obtient 


azF"n 


(12) L= KO exp ( AT ) 





En remplaçant Î dans (10) par son expression donnée par (12), on a 


+ : 
(13) D = 0) — KO — 8 0oexp (re 





dt RT 


ce qui conduit à 


re. kK F K 
(14) d=exp—[[K+K+ en (ere) |e] + > = Ke 











> 
Compte tenu des valeurs probables qué peuvent prendre les constantes K, 


K et KoCo/2F, 0 peut être exprimé par le premier terme de (14), le deuxième 
étant négligeable devant ce dernier. Par ailleurs il est aisé de montrer que 
le terme exponentiel est, avec une bonne approximation, linéarisable, ce 
qui donne en définitive : 


(15) 9 — : 





4 


En remplaçant 0 dans l'expression (12) par son expression donnée par (15), 
on a 


(16) EE 
I K+K I 


| 
K5Co exp (Sr) Ko Co Exp (Sr) LS 








Lorsque les énergies d’activation relatives à l’adsorption sont plus faibles 
que celles spécifiques du transfert électronique, ce qui est vraisemblable 
dans ce type de réaction, on a 


K+K 
GLS I 
FT.) HT 


(17) 
Ko Co exp ( RT 
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d’où 








£ 
I 
(18) : I — : = £ 
- azFn i pe , Ÿ 
Ko exp ( RT ) Ko exp ( RT ) 


Cette expression est alors absolument conforme aux constatations expé- 
rimentales qui ont pu être faites sur les systèmes Pt-H,SO,, n et n/100 
et Au-H,S0,, n/100, soumis à des impulsions potentiostatiques anodiques, 
la température des essais étant de 25, 80 et go0C. 

À partir de ces expériences, il est possible de déterminer les constantes 
caractéristiques de l’étape d’adsorption et de celle de transfert. Ces données, 
qui sont publiées par ailleurs, conduisent à un ordre de grandeur convenable 
pour ces différentes constantes. 

Pour conclure, il semble bien que l’analyse de réactions apparemment 
simples telle que l’oxydation du platine ou de l’or nécessite la prise en consi- 
dération de phénomènes associés au transfert électronique, phénomènes 
hés vraisemblablemént à une modification de la liaison H,0O-métal dans 
la double couche. 


(*) Séance du 8 juin 1970. 

(?) H. A. LAITINEN et GC. G. ENKE, J. Electrochem. Soc., 107, 1960, p. 773. 

() T. Breczer et R. Woops, Electroanalytical Chemistry, 20, 1969, p. 73. 

(3) S. SHULDINER, T. B. WARNER et B,. J. PrersMA, J. Electrochem. Soc., 114, 1967, 
p. 343. 

(*) K. H. Pooz, Thèse, Washington, 1965. 

(5) J. W. ScHULTZE, Bunsen Gesellsch. Phys. Chemi. Disch., 73, 1969, p. 483. 


(Laboratoire d’Électrolyse du C.N.R.S., 
1, place Arislidc-Briand, 
92-Bellevue, 
Hauts-de-Seine.) 
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RADIOCHIMIE. — Étude polarographique des radioisotopes : "Eu, **Yb, 
7 188Gd, *Am, ***Cm et *Cf Note (*) de M. François Davin (‘), 
présentée par M. Georges Champetier. 


La méthode de « polarographie radiochimique » a été appliquée en milieu 
de pH 1-6 à Lu Les éléments 4f et 5f: Eu, Gd, Yb, Am, Cm et Cf. 
A LL qu présentent deux vagues. La première résulte de la réac- 
on 2+_—> M9. La deuxième vague observée pourrait correspondre à la réac- 
tion M5+-“M?. 


La « polarographie radiochimique » est une méthode polarographique 
proposée et appliquée pour la première fois par Love (?) en 1958; elle 
consiste à opérer sur des isotopes radioactifs et à substituer la mesure de 


la radioactivité des gouttes de mercure à celle de l'intensité du courant 





© Gadolinium 
3 
E 
“ 
Y 
‘® 2,104 
> 
© 
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Fig. 1. — Polarogramme du gadolinium, milieu perchlorique, pH 2,44. 


f \ 
de diffusion pour différentes valeurs du potentiel appliqué à la cathode. 
On peut ainsi obtenir des polarogrammes pour les éléments à l’échelle 
_des indicateurs, alors que la polarographie classique n’est possible que 
pour un domaine de concentration de 10° à 107* M. 

Îl nous a paru particulièrement intéressant d'étudier quelques éléments 4 f 
et 5 f. par « polarographie radiochimique » en vue de poursuivre la compa- 
raison de leurs propriétés oxydoréductrices que nous avons entre- 
prise [(), (*)]. En effet, compte tenu des quantités d’éléments disponibles, 
il n’est pas possible d'envisager une étude polarographique classique pour 
l’ensemble des éléments 5 f. De plus, la technique choisie élargit le champ 
d'application de la polarographie en permettant des études en milieu 
plus acide (pH 1-3) et à des potentiels plus négatifs (E <— 2,3 V). 


C. R. Acad. Sc. Paris, t. 270 (29 juin 1970). Série C — 2113 





Nous exposerons brièvement les premiers résultats expérimentaux que 
nous avons obtenus avec les trois terres rares : ‘Eu, ‘Gd et ‘°Yb 
ainsi que ceux relatifs à **Am, ?#Cm et *?Cf. j 


RÉSULTATS EXPÉRIMENTAUX. — I. Eu, 155Gd et “°Yb. — Le compor- 
tement des terres rares a été étudié en solutions Li1ClO, 0,10 M dont 
le pH était ajusté par addition d’acide perchlorique. On a utilisé le rouge 
de méthyle ou la gélatine comme suppresseur de maximums. 


-E V/E.CS 


2.05 


2.00 


1.95 





Fig. 2. — Évolution avec le pH du milieu perchlorique 
du potentiel correspondant à la première vague de l’europium (M?+— M). 


Ÿ 


Les polarogrammes correspondant à l’europium, au gadolinium et à 
l’ytterbium comportent deux vagues pour des pH inférieurs à 3-4 (fig. 1). 

L'examen des premières vagues conduit pour les trois éléments considérés 
à un nombre n d’électrons échangés lors de la réduction cathodique égal 2. 
Ceci est en accord avec les conclusions auxquelles nous a conduit une 
étude antérieure [(®), (*)]. 

Le nombre n déduit de la seconde vague n’est pas entier, ce qui traduit 
l’irréversibilité du processus cathodique concerné. 

Enfin si l’on considère l’évolution du potentiel E,, caractéristique de la 
première vague, avec le pH de la solution (pH de r à 6), on remarque 
pour les trois éléments considérés une variation analogue à celle indiquée 
sur la figure 2 pour l’europium. 

Les valeurs maximales de E,, sont de — 1,953 + 0,006 V pour l’euro- 
pium dans le domaine de pH compris entre 3 et 5,5 de — 2,026 + 0,006 V 
pour le gadolinium (4 Z pH Z 5,5) et de — 2,055 Æ 0,006 V pour l’ytter- 
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-bium (2. pH £ 3,5). Ces valeurs de E,, pour le processus M?+*-— M° (Hg) 
sont en bon accord avec celles rapportées précédemment [(°), (®), (”)]. 
Aux pH supérieurs à 5,5 pour Eu et Gd et 3,5 pour Yb, les poten- 
tiels E,, deviennent plus négatifs, ce qui peut être la conséquence de 
l’hydrolyse des ions M°*, laquelle a fait l’objet d’une étude récente (®). 
Enfin la partie de la courbe correspondant à des pH inférieurs à 3-4 pour- 
rait éventuellement s’interpréter par une réaction d’oxydation des ions M?*+ 
par les ions H+; des expériences complémentaires sont en cours pour tenter 
de vérifier cette hypothèse. 
Les valeurs de E,, relevées sur la deuxième vague observée pour 
des pH compris entre 1 et 3 semblent indépendantes de l'acidité. 


o 
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Fig. 3. — Polarogramme de ?*:Am, ?*Cm et ?%52Cf, milieu perchlorique, pH 2,06. 


On obtient — 2,11 V pour l’europium, — 2,165 V pour l’ytterbium 
et — 2,29 V pour le gadolinium. | 2 

Dans l’état actuel de nos recherches, il semble possible d’attribuer cette 
dernière vague au processus : 


MS++ 3e + Hg = M°(Hg). ' 


II. ***Am, ***Cm et *?Cf. — Les premiers résultats obtenus montrent 
que ces trois éléments 5 f, étudiés dans les mêmes conditions que les 
terres rares, conduisent à une première vague pour laquelle nr — 2. Elle 
traduit donc la réaction : : 


M++aet+ Hg = M°(Hg). 


D’après les courbes de la figure 3, les valeurs à pH 2,06 de E,, sont 
respectivement de — 1,77 H 0,01 V, — 1,93 + o,or V et — 1,954 + o,or V 
pour le californium, l’américium et le curium. Ces résultats sont très 
proches de ceux obtenus à pH 2,65. Ces expériences confirment le compor- 
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tement particulier du californium relativement à celui de l’américium et 
du curium, ce qui confirme les travaux antérieurs [(5), (°), (29), (2). 

Bien-que les meilleures conditions de suppression des fnaximums n’aient 
pas été définies, il semble néanmoins qu’une deuxième vague apparaisse 
pour les trois éléments vers — 2,15 V. 


Nous poursuivons ces expériences que nous étendons à d’autres 


éléments 4 f. et 5 f. Nous espérons ainsi pouvoir comparer les potentiels 
correspondant aux couples : 


Mo—M?+—Mi+ 
 —_ _— 


C) Séance du 22 juin 1970. | 
(*) Ce travail a été effectué avec la collaboration technique de M. Pierre Rogelet. 
(3) D. L. Love, Anal. Chim. Acta, 18, 1958, p. 73. 


(5) F. Davip, G. BouissiÈèRes et coll, Radiochemical Conference, Bratislava, sep- 
tembre 1966. 


(+) F. Davip, Rev. Chim. minér., 7, 1970, p. 1. 

(5) S. Misumr et Y. IDE, Bull. Chem. Soc. Japan, 32, 1959, p. 1159. 

(6) A. PURUSHOTTAM et S. V. RAGHAvA RAo, Anal. Chem. Acta, 12, 1955, p. 589. 
(9) G.B. Barton et J. D. KuRrBATOv, J. Phys. Colloid Chem., 53, 1949, p. 683. 
(8) B. DÉSsIRÉ, Thèse 3° cycle, Orsay, 1970. 

() G. BouIssirÈrEs et Y. LEecoux, Bull. Soc. chim. Fr., 1965, p. 386. 

(10) J. Mazy, Inorg. Nucl. Chem. Lett., 3, 1967, p. 373. * 

(1) F. Davio et G. BouIssiÈREs, Inorg. Nucl. Chem. Lett., 4, 1968, p. 153. . 


(Division de Radiochimie 
de l’Institut de Physique nucléaire, 
Faculté des Sciences d'Orsay, 
: : - Bât. 100, 
91-Orsay, Essonne.) 


2116 — Série C C. R. Acad. Sc. Paris, t. 270 (29 juin 1970). 


PHYSIQUE DU MÉTAL. — Étude de la diffusion du fer dans un alliage nickel- 
cobalt de composition équiatomique 50-50 %. Note (*) de MM. Pierre 


Guinazveng et Pierre Poyer, présentée par M. Jacques Pomey. 


La diffusion dans les métaux de transition appartenant au groupe du 
fer (Fe, Ni, Co) a été étudiée à la fois par la méthode des couples de diffusion 
et par la méthode du dépôt mince radioactif. Toutefois, cette dernière 
technique se prête mieux que la première à l'étude de l'interaction de l’élé- 
nient marqué avec les défauts du réseau et il est intéressant dans ce cas 
de pouvoir comparer l’énergie d’activation du soluté choisi (hétérodiffusion 
à dilution infinie) à celle qui correspond à l’élément de base (autodif- 


fusion [(*), (*)]. 

C’est dans cet esprit qu’il nous a paru utile de compléter ces données 
relatives au système ternaire Fe-Co-Ni en étudiant le cas précis d’un 
alliage équiatomique Ni-Co (50-50 % at.) dans lequel nous avons fait diffu- 
ser du ‘Fe. Ces résultats ont été ensuite comparés à ceux que l’on connaît 
actuellement pour l’autodiffusion et pour l’hétérodiffusion dans d’autres 
alliages binaires équiatomiques, tels que Fe-Ni, Fe-Co. 


4. TECHNIQUES EXPÉRIMENTALES. — L’alliage Ni-Co (50-50 % at.) a été 
élaboré à l’air dans un four H. F. sous la forme d’un lingot de 15 kg, homo- 
généisé ensuite par forgeage et laminage à chaud. Son analyse est la sui- 
vante : 


Girremnsous. 0,002 % NL sis an 50 % 
Miss use 0,007 » COL rase 49,1 » 
Si des 0,016 » 


Les échantillons, usinés sous la forme de cylindres de 8 mm de diamètre, 
ont subi initialement un traitement thermique de 24 h à 1250o0C pour 
favoriser le grossissement des grains. Leur surface est ensuite recouverte 
d’un mince dépôt électrolytique de ‘’Fe. Pour le traitement de diffusion, 
chaque échantillon est scellé ensuite sous argon dans une ampoule de 
quartz. 


Nous avons étudié un domaine de température compris entre 1000 et 
12500C et, pour obtenir une pénétration suffisante du radioélément dans 
le métal de base (> à 80-100 :), nous avons fixé des temps de traitement 
qui s’échelonnent entre 15 h et 5 jours suivant les températures. Les coefi- 
cients de diffusion en volume D, ont été mesurés par la méthode de Gruzin 
généralisée, décrite antérieurement [(*), (*), (‘)]. 
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2. RéÉsuLTATSs. — Les valeurs des coeflicients de diffusion en volume du 
fer dans l’alliage Ni-Co (50-50 % at.) sont rassemblées dans le tableau I 


ci-joint : . 
TABLEAU ÏI, 
1 CK-1 Temps de diffusion 

T (°C) y CKTI. (s). D, (em.s-1). 

1200 sine 6,56.10—" 5,4 .10! 1,35.10 

1200 5350: 6,80 » . 5,4 2 6,90.10—10 

ISO s 7,02 3» 1,72.10 2,20 9 
1100....,.....: 7,28 » 1,72 » 1,17 » 
10904. 7,506 » 4,32.10î 2,80.10—!1 2 
1000 suive ‘7,85 » 4,32 » 1,15.10—1! 


À partir de ces données, la représentation graphique de la fonction 
D,=#f{1/T), figure ci-jointe, permet de calculer l'énergie d’activa- 
tion Q, et le facteur de fréquence D,, par la relation d’Ahrrénius : 


D,= D,, exp(— Q./RT). 


Nous avons trouvé ainsi : 
Dov=1,25.10 cm°.s1, Q,= 76,5 kcal/at-£. 


3. Discussion. — Nous avons comparé ces résultats aux constantes 
de diffusion mesurées suivant la même méthode pour l’autodiffusion du fer 
en phase Y et pour la diffusion du ‘Fe dans le cobalt, le nickel et les alliages 
binaires équiatomiques Fe-Ni et Fe-Co [(?), (5), (")] (voir figure). 

Ainsi, nous voyons que l’énergie d’activation reste sensiblement la même 
(57 à 61 kcal/at-g) tant qu'il s’agit de l’autodiffusion du fer ou de la diffusion 
de cet élément dans Co, Ni, Fe-Co (50-50), Fe-Ni (50-50). Mais, dans cet 
intervalle de températures, les coefficients de diffusion semblent augmenter 
progressivement dans le même sens que les numéros atomiques moyens des 
diverses matrices envisagées : les droites Log D,— f(1/T) sont décalées 


4 


les unes par rapport aux autres à partir de celle qui correspond à l’auto- 
diffusion du fer (Fe, Fe-Co, Co, Fe-Ni, Ni). 

En revanche, l’alliage Ni-Co (50-50 % at.) se comporte vis-à-vis du fer 
d’une façon particulière puisque l’on constate une forte augmentation 
de l’énergie d'activation et un facteur de fréquence élevé. Par comparaison 
aux constantes d’autodiffusion des éléments Ni et Co dans le même alliage 
Ni-Co (50-50) qui figurent dans le tableau Il, on voit que, pour le fer, il y 
a un accroissement d'énergie d’activation AQ qui est de l’ordre de 15 à 
16 kcal/at-g. Cette valeur correspond à l’excès d’énergie qui est nécessaire 
à "°Fe pour se déplacer dans le réseau cristallin de l’alliage Ni-Co équiato- 
mique. De même, on remarque que le facteur de fréquence D,, est lui aussi 
très élevé par comparaison à ceux qui ont été obtenus pour Ni et Co dans 
le même alliage (50-50). | 
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Variation du coefficient de diffusion en volume du ‘Fe en fonction de la température 
dans le fer y (5), le cobalt [(?}, (7)], le nickel [(?), (‘)] et dans les alliages équiatomiques 
Fe-Ni (‘), Fe-Co (‘) et Ni-Co faisant l’objet de cette étude. 


, 


Pour poursuivre plus loin les comparaisons, il faudrait connaître les 
constantes de diffusion du cobalt dans Fe-Ni (50-50) et du nickel dans 
Fe-Co (50-b0). 


» 


TABLEAU II. 


Élément diffusant. Alliage. D, (cm? 2 s—"}. Q (kcal Jat-g). Références. 
00C0 re Ni-Co (50-50) Ô, 18 59, 8 (s) 
» 0,18 60,2 () 


CN. ......e » 0,25 61,1 (°) 
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À notre connaissance, ces deux cas n’ont été étudiés que par Sabatier 
et Vignes [(°), (*)] aux températures de 1136 et 13150C sur des couples 
de diffusion. Les énergies d’activation Q, et les termes préexponentiels D,, 
restent à déterminer encore. 


(*) Séance du 25 mai 1970. 

() M. BapiA, Thèse, Nancy, 1960. 

(?) M. BapiaA et A. VieneEs, Acta Met., 17, n° 2, 1969, p. 177. 

(5) P. GUIRALDENQ, M. AUCOUTURIER et P. LAcoMBE, Comptes rendus, 252, 1961, 
D. 1317. 

(*) G. SEIBEL, Thèse, Paris, 1962. | 

(5) P. GUIRALDEN®, Thèse, Paris, 1964; Métaux et Corrosion, 470, 471 et 472, 1964. 

(‘) T. OKADA, Thèse, Paris, 1966. 

(9 M. AUcOUTURIER, Thèse, Paris, 1965; Cobalt, 28, 1965, p. 1. 

(8) À. HAssNER et W. LANGE, Phys. Stat. Sol., 8, 1965, p. 77. 

() B. Mizzion et J. KucERA, Acia Met., 17, 1969, p. 339. 

(12) J. P. SABATIER et A. VIGNES, Mem. scient. Rev. Met., 64, n9 3, 1967, p. 225. 

(1) A. Vienes et J. P. SABATIER, Trans. A. I. M. E., 245, 1969, p. 1795. 


(P. G. : École Centrale de Lyon, 
| Laboratoire de Métallurgie, 
B. P. n° 17, 
69-Écully, Rhône; 
P. P. : Compagnie des Ateliers 
et Forges de la Loire, 
Centre de Recherckhes, 
42-Unieux, Loire.) 
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CHIMIE MACROMOLÉCULAIRE. — Modélisation de 1./4-polydiènes : enchat- 
nements simples (butadiène) et mixtes (butadiène-isoprène). Note (*} de 
M. Curisrian Pinazzi, Mlle Danièce Reyx et M. Gux LevesquE, présentée 


par M. Georges Champetier. 


La modélisation des 1.4 polybutadiènes par l’octène-4 (1) et le dodécadiène-4.8 (II) 
a permis d'étudier certaines transformations chimiques de ces polydiènes. Les 
premières synthèses de ces composés proposés comme modèles ont abouti à des 
mélanges d’isomères géométriques, puis des méthodes de réductions sélectives d’acé- 
tyléniques ont permis d’obtenir, pue du dodécadiyne-4.8, les isomères cis- 
cis (II c) et trans-trans (IIf) du modèle à deux unités monomères. Les cis (I c) et 
trans (If) octène-4 déjà décrits ont été retenus comme modèles à une unité et 
l’ensemble de ces quatre structures constitue une première étape de la modélisation 
des cis-1.4 et trans-1.4 polybutadiènes. 

Nous nous sommes également intéressés à la modélisation des enchaînements 
mixtes dans les copolymères; une molécule reproduisant par exemple la jonction 
d’une séquence polyisoprénique avec une séquence DORA EDQUE permettra 
d'étudier des réactions sélectives attaquant l’une des unités sans que l’autre en soit 
affectée : dans ce but, nous avons effectué la synthèse d’un modèle (IIT) comportant 
une unité 1.4-polyisoprénique et une 1.4-polybutadiénique. 


Dans de précédentes Notes, nous avons présenté les résultats obtenus 
dans le domaine de la synthèse de modèles polyisopréniques [(*), (?)] et de 
leur utilisation pour l’étude des modifications chimiques de ces poly- 
mères [(*}, (*), (*)]. Étant donné l’importance des 1.4-polybutadiènes, il a 
paru nécessaire d’en étudier la modélisation. Comme nous l’avions mis en 
évidence à propos des modèles polyisopréniques, la nature des extrémités 
de chaînes et la nécessité de modéliser le type d’enchaînement des unités 
monomères entre elles, permettent de définir les structures qui doivent être 
réalisées : le dodécadiène-4.8 (IT) a été retenu comme particulièrement 
représentatif, 1l possède des extrémités de chaînes n’exerçant aucun effet 
notable sur les doubles liaisons et il modélise, en outre, l’enchaînement 
de deux unités. 

La synthèse du dodécadiène-4.8 (IT) a tout d’abord été réalisée par deux 
réactions de Wittig au départ du dibromo-1.4 butane pour l’une et du 
butanedial pour l’autre (fig. 1). Toutefois, les rendements ne dépassent 
pas 20 % pour ces deux synthèses à cause des possibilités de réarran- 
gements du butyl(bisylidène)triphénylphosphorane (*) et de l'instabilité 
de butanedial. 

Une autre méthode de synthèse du dodécadiène-4.8 utilisant les réac- 
tions d'ouverture par le sodium des alkyl-2 chloro-3 tétrahydrofuranne et 
des alkyl-2 chloro-3 tétrahydropyranne a été mise au point; cette synthèse 
rend possible la réalisation de molécules reproduisant la succession de plus 
de deux unités monomères et fait l’objet d’une autre Note (°). 
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Le dodécadiène (IT) ainsi obtenu, l’octène-4 (I) résultant d’une réaction 
de Wittig entre le butylidènetriphénylphosphorane et le butanal, et le 
cyclooctadiène-1.5 ont été utilisés pour étudier plusieurs types de trans- 
formations chimiques des 1.4-polybutadiènes [(*}, (*), (*), (*)]. Le modèle 
linéaire à deux unités monomères est plus représentatif des enchaînements 


(1) PPh, 





# CH>2Br (2) AmONa / CH=PPh; 
(CH) > (CH) - 
CH; Br CH = PPh: 
. | n-PrCUO 
/ CHO PrCH=PPh; /CH=CH—n-Pr : 
(CER)X —+ (GER) ID) 
H CH=CH—n-Pr 


Fig. 1. — Synthèses du dodécadiène-4.8 (mélanges d’isoméres) par réactions de Wittig. 


(1) 2 Bra 


CH=CHa2 (2) 6NaNit, | —C=CNa 
(CHK cms 7 (CE GÆCNa 
= 2 


n-Pr—Dr | 





(IT t) D ES k /n-Pr Ps NH; 


CH:— CH: (CH) —C=C—n-Pr 
— —— <— #?—_C=C—n-Pr 
Go) n-Pr CH CH  Dn-Pr Ou 


(2) ACOIL 


Fig. 2. — Synthèses stéréospécifique des cis-cis et {rans-trans dodécadiène-4.8. 


macromoléculaires que le modèle cyclique, cependant les synthèses utilisées 
donnent, en fait, un mélange d’isomères géométriques qui ne représente 
pas la stéréorégularité de certains polybutadiènes; la réalisation des 
isomères cis-cis et trans-trans a dû se faire par d’autres voies. 

Nous avons utilisé les possibilités de réductions stéréospécifiques des 
triples liaisons carbone-carbone en doubles liaisons de structures cts, 
par hydroboration suivi de la décomposition des boranes vinyliques par 
l’acide acétique (°) et en doubles liaisons de structure trans, par le sodium 
dans l’ammoniac (*). Le dodécadiyne (É:1 103-1049, n}° 1,4609) permet- 
tant d’accéder aux dodécadiènes stéréoréguhiers par utilisation de ces 
méthodes de réduction, a été synthétisé à partir de l’hexadiène-r1.5 dont 
le dérivé tétrabromé, traité par l’amidure de sodium dans l’ammoniac, 
a conduit au diacétylure que nous avons alkylé par le bromure de 
propyle (fig. 2). Le cis-cis-dodécadiène-4.8 (Ilc) (É:, go-g1°C, n° 1,4455) 
a été obtenu avec un rendement de 35 % et le trans-trans-dodéca- 
diène-4.8 (II£) (Éar 87-880C; n° 1,4415) avec un rendement de 50 %. 
Les octène-4 cts (lc) et trans (It) obtenus par les mêmes méthodes de 
réductions appliquées à l’octyne-4 possèdent les mêmes constantes physiques 
que ceux décrits par Campbell (**). 

C. R., 1970, 17 Semestre. (T. 270, N° 26.) Série C — 138 


2122 — Série C GC. R. Acad. Sc. Paris, t. 270 (29 juin 1970). 


La pureté des molécules modèles et leur représentativité vis-à-vis des 
polymères sont confirmées par leurs analyses spectrales : les principales 
bandes d’absorption dans l’infrarouge caractéristiques des cis-1.4 polybuta- 
diènes apparaissent pour (lc) et (Ilc), plus particulièrement à 1400 cm 
et à 925 cm‘ où les spectres des modèles et des polymères sont pratiquement 
superposables. Ces dernières bandes n’existent pas pour (It) et (IL) qui 
présentent les principales bandes d’absorption caractéristiques des 1 .4-poly- 
butadiènes, particulièrement à 966 cm *. La spectroscopie de RMN ne 
permet pas de distinguer les enchaînements cis-1.4 des enchaînements 


trans-1.4; les spectres des modèles (1), (1c), (It), (II), (Ilc) et (II?) 


CII: = CHMgBr 


EtCH: CHO ———— D 
OH 


| AcCIILCOOEt 
(i-PrO)s Al 


F 


| PH, P—CH—CIl,—Et 
Ÿ 
CH: 
| 
; EtCH:—CH =CH—CH;—CH:>—C—=CH—CH; —Et (III) 


Fig. 3. — Synthèse du modèle mixte. 


possèdent les pics de résonance caractéristique de la structure modélisée 
(protons vinyliques à 9 — 5,35.10"; protons méthyléniques à 9 — 2.10 * 
pour les modèles à deux umités monomères), les protons méthyliques 
et méthyléniques des extrémités de chaînes faisant apparaître des pics 
qui se superposent aux pics caractéristiques de la structure 1.4-poly- 
butadiénique. 

Nous avons envisagé également la modélisation des unités monomères 
à la jonction de deux séquences dans un copolymère, ce qui revient à créer 
une molécule qui rassemble les deux types d’unités monomères. Le modèle, 
ainsi défini, correspond, dans le cas des copolymères isoprène-butadiène 
résultant d’un enchaînement 1.4, au méthyl-5 dodécadiène-4.8 (IIT). 
Ce modèle doit permettre de mettre en évidence des réactions d’attaque 
sélective de l’une ou l’autre des structures. Sa synthèse a été réalisée 
à partir du butanal (fig. 3), les étapes étant les suivantes : action du 
bromure de vinylmagnésium conduisant à l’hexène-r ol-3, transestérifi- 
cation par l’acétyl-acétate d’éthyle en présènee d’isopropylate d’aluminium 
et réaction de Carroll (double transfert électronique concerté accompagné 
d’une décarboxylation) donnant la nonène-5 one-2 (É,, 100-1040C; 
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n, 1,4408; Rdt 70 %); cette cétone, traitée par le butylidène triphényl- 
phosphorane permet d'isoler le méthyl-5 dodécadiène-4.8 (É:2 1100C; 
n, 1,4430). Le spectre de RMN de ce diène présente deüx sortes de pics 


A 


correspondant aux protons vinyliques à 0 —5,4.107°[—CH—CH—, copo- 


lymère (*?) : 5,3.10-] et un triplet à Ô—5,1.10"* ( )c=cH, copoly- 


mère : b,05.107* |, il ne permet pas de distinguer les protons méthyléniques 


en « de doubles liaisons polyisopréniques de ceux en « de doubles liaisons 
polybutadiéniques (un seul pic à 2.10*) mais confirme l’existence d’un 
groupement CH, sur double liaison (cis à d — 1,68. 107", trans à 1,58.107*). 
Le spectre infrarouge montre une prédominance de structure trans pour la 
double liaison polybutadiénique résultant de la réaction de Carroll sur 
l’alcool allylique secondaire. 


(*) Séance du 15 juin 1970. 


(1) CG. PINAzzI, D. REYX, G. LEVESQUE et H. GUENIFFEY, Comptes rendus, 264, série C, 
1967, p. 689. ( 

(2) C. PINazzr et D. REyx, Comptes rendus, 270, série C, 1970, p. 526. 

(5) C. PINAzZZzI, G. LEVESQUE et D. REYx, Comptes rendus, 263, série C, 1966, p. 859. 

(+) C. PINAZZI, H. GUENIFFEY, G. LEVESQUE, D. REYX et A. PLEURDEAU, J. Polymer. 
Sci., Part C, 22, 1969, p. 1161. 

(5) C. PINAZzI, C. LEVESQUE, D. REYX, J. BROSSE et À. PLEURDEAU, Advances in Chem. 
Series (Amer. Chen. Soc.), 91, 1969, p. 419. 

(6) A. Monpon, Ann. Chem. Liebigs, 603, 1957, p. 115. 

(7) C. PINazzi et D. REYx (sous presse). 

(5) GC. PINAZZI, À. PLEURDEAU et H. GUENIFFEY, Comptes rendus, 264, série C, 1967, p. 60. 

(°) H. C. Brown et G. ZWEIFEL, J. Amer. Chém. Soc., 83, 1961, p. 3834. 

(9) K, W. GREENLEY et W. C. FERNELIUS, J. ÂAmer. Chem. Soc., 64, 1942, p. 250. 

(!) K. N. ComPsELL et L. T. Es, J. Amer. Chem. Soc., 63, 1941, p. 2683. 

(2?) H. ŸY. CHEN, Anal. Chem., 34, 1962, p. 1134. 


(Faculté des Sciences, 
Collège Scientifique Universitaire, 
roule de Laval, 
72-Le Mans, Sarthe.) 
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CHIMIE THÉORIQUE. — Structure électronique de la liaison hydrogène dans 
l’imidazole en phase cristalline. Note (*) de Mme Syiverre Besnainou 


et Me Curisrine Benorr, présentée par M. Louis de Broglie. 


Les récents développements des méthodes semi-empiriques tenant compte 
de tous les électrons de valence ont permis d'étudier d’une manière plus 
complète les systèmes liés par liaison hydrogène en les considérant comme 
une molécule unique [(*), (?)]. Il n’est alors plus nécessaire de représenter 
la liaison hydrogène par un modèle. La comparaison de la structure élec- 
tronique du système à celle de la structure électronique de chacun de ses 
constituants supposé isolé permettra d'interpréter le mécanisme de la 
liaison hydrogène. 

L'objet du présent travail est l’étude, par la méthode CNDO/2 (), 
du système formé de deux molécules d’imidazole associées par liaison 
hydrogène. La même méthode est appliquée à la détermination de la 
structure électronique de la molécule isolée. Les paramètres géométriques 
de la molécule et l’orientation respective des molécules de la paire sont 
ceux déterminés par diffraction des rayons X sur le cristal d'imidazole (*) 
(voir fig.). La paire est considérée comme isolée des autres molécules 
du cristal. : 

La répartition des charges dans la molécule isolée, les charges nettes o 
et r sont données dans le tableau [. On constate que le doublet x de 
l’azote N, se délocalise fortement sur le cycle en même temps qu’il se 
produit vers N, un transfert de charge ©, provenant principalement de H, 
et des carbones voisins. La charge totale des azotes demeure négative, 
ce qui confirme l’idée qu’on se fait de leur électronégativité. La valeur 
calculée du moment dipolaire (4,10 D) est proche de la valeur expéri- 
mentale [4,03 D (°){. Ces résultats sont, dans leur ensemble, en bon accord 
avec ceux obtenus par une méthode S. C. F. simplifiée (°). 


TABLEAU I. 


Répartition des charges de la molécule isolée. 


Charge Charge 
Atome. totale. ô. G. Atome. totale. Ô, ê. 
Nise.ts 5,074 —0,492 +o,418 is, 0,898 +o,102 _ 
Nisass 5,208 —0,011 —0,197 scie 1,012 —0,012 _ 
Cane: 3,850 +0o,172 —0,022 ss 0,991 + 0,009 — 
Gén: 3,984 + 0,099 —0,083 Fisuss 0,996 + +o,o04 — 


Crea: 3,986 +o,131r —0,117 
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Les modifications introduites par la liaison hydrogène ressortent du 
tableau II où l’on a indiqué les variations de la charge nette des atomes 
de la paire, ainsi que les variations des charges nettes © et x de la molécule 
donneur de proton. Les charges nettes de la molécule isolée sont prises 
comme charges de référence. Étant donné l'orientation des molécules, 
une différenciation entre charges o et nr pour la molécule accepteur de 
proton a paru assez artificielle et n’a pas été faite. 

On constate que les azotes reliés par le pont hydrogène voient leur 
charge négative augmenter. Dans la molécule donneur de proton, la charge 
positive sur l’hydrogène H, croît, et le plus gros de la perturbation se 





> 
PNR ec \ 
Hæ OHs 


Imidazole (projection le long de l’axe a), 
d’après Martinez-Carrera (*) une seule paire de molécules a été dessinée ici. 


localise au niveau du groupement N,H,. L’accroissement de charge 
observé sur l’azote N; donneur de proton provient d’un accroissement 
de charge 0, la charge *%, au contraire, diminue. Dans le cas de la molécule 
accepteur de proton, il y a une diminution des charges nettes des carbones 
et des hydrogènes. Ïl y a au total un très net transfert de charge de la 
molécule accepteur de proton vers la molécule donneur de proton. Ces 
résultats justifient l’hypothèse de base de calculs semi-empiriques (*) selon 
laquelle la liaison hydrogène provoque un transfert de charge © de l’atome 
accepteur de proton vers l'atome donneur de proton. 


La valeur du moment dipolaire de la paire de molécules comparée au 
moment résultant des molécules supposées sans interaction mais orientées 
comme dans le cristal, confirme l'existence d’un transfert de charge. 
L’incrément est 1,788 D. Cette valeur représente l’accroissement de 
moment dipolaire dû à l'effet de la liaison hydrogène et à celui de la pola- 
risation mutuelle des molécules. Ce dernier effet est, en général, faible 
et probablement assez mal traduit par la méthode utilisée ici. Enfin l’énergie 
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TABLEAU II. 


Variation des charges nettes des atomes de la paire 
par rapport à la molécule isolée. 


Atome &,e ône ô. Atome ô, ô. ô. 
Nas... —0,034 <+0,008 —0,026 Hit: +0,030 —  “<+o,030 
Nas. ——0,001 —0,002 —0,003 Ps —0,004 —  —0,004 
Cs. —0,001 —0,002 —0,003 His. —0,004 —  —0,004 
Css 0,000 —0,002 —0,002 Hs: —0,005 —  —0,005 
G:. —0,002 —0,001 —0,003 
Atome ô Atome ô. Atome ô 

ads —0,001 this +o,005 2 +0,006 
N:. —0,005 Sous. +0,001 Ro LS +0,004 
dus 0,000 hossse +0,005 ou +0,004 


de stabilisation de la paire, de 6,83 kcal/mole, est significative d’un système 
à liaison hydrogène forte. Ces résultats sont assez comparables à ceux 
obtenus par la même méthode, dans le cas du dimère du formamide (!). 


- 
— 


(*) Séance du rer juin 1970. : 

(") PuzzMaAN et BERTHOD, Theor. Chim. Acla, 10, 1968, p. 461. 

(*») MurrTxy et RaAo, Chem. Phys. Lell., 2, 1968, p. 123. 

(*) PorE, SANTRY et SEGAL, J. Chem. Phys., 43, 1965, p. S 129; Pope et SEGAL, 
J. Chem. Phys., 43, 1965, p. S 136 et 3289. 

() MARTINEZ-CARRERA, Acla Cryst., 20, 1966, p. 783. 

(5) GELuUS, VAY et BERTHIER, Theor. Chim. Acla, 9, 1967, p. 182. 

(f) BESNAINOU, PRAT et BRrAToz, J. Chim. Phys., 1964, p. 222; RAZAFINDRAKOTO 
et BESNAINOU, Theor. Chim. Acia, 7, 1967, p. 321. 


(Centre 
de Mécanique ondulatoire appliquée, 
23, rue du Maroc, 
75-Paris, 19°.) 
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CRISTALLOCHIMIE. — Structure du sulfure mixte d’yttriurh et de scandium 
YScS, et de certains composés isotypes. Note (*) de MM. No Ronrer et 
Pierre LARUELLE, présentée par M. Jean Wyart. | 


Le sulfure mixte d’yttrium et de scandium YScS: présente la symétrie ortho- 
rhombique et appartient au groupe spatial Pna2,. Sa structure cristallographique, 
déterminée sur un monocristal, peut être considérée comme formée par l’alter- 
nance de couches d’atomes de soufre et de couches d’atomes métalliques parallèles 
à la face (010). Les positions atomiques sont données à la précision de R = 0,05. 


Dans une Note précédente (‘), nous avons décrit une série de sulfures 
mixtes de formule générale LScS,(L — Y, La, Ce, Pr, Nd, Sm, Gd, Tb, Dy, 
Ho et Er), de symétrie orthorhombique et de groupe spatial Pna2,. L'étude 
cristallographique a été réalisée à l’aide d’un monocristal du composé 
YScS;:, prélevé dans une préparation ayant subi la fusion puis soumise à 
un recuit de plusieurs mois vers 6000C. La maille de dimensions a = 7,00 À, 
b = 6,36 À et c — 9,46 À, contient quatre masses formulaires. 


Les sept premières strates AO[, h1l, ..., h6l, obtenues avec les radiations 
K. du molybdène, ont été enregistrées par la méthode classique des dia- 
grammes de Weissenberg en équi-inclinaison et intégrées par le procédé 
de Wiebenga. Elles ont permis de mesurer au densitomètre les intensités 
de 486 réflexions indépendantes; les valeurs obtenues ont été corrigées des 
facteurs de Lorentz et de polarisation puis placées en échelle absolue par 
la méthode statistique de Wilson. 


L'unité asymétrique contenant une masse formulaire, il suffit de déter- 
miner les positions d’un atome d’yttrium, d’un atome de scandium et de 
“trois atomes de soufre. D’autre part, la position générale (4a) du groupe 
Pna2, permet de prévoir que les pics de la fonction de Patterson P(u, v, w), 
dus à l’interaction d’atomes de même nature se déduisant par les opérations 
de symétrie du groupe spatial, ont leurs sommets dans les plans de cote 
w—0 ou #—0,5. En outre, chaque type d’atome forme, pour u et » 
tels que o Zu, »-<o,5 deux pics doubles (de poids 22?) et un pic simple 
(de poids Z*) ayant respectivement pour coordonnées : (0,5; 0,5-2y; 0), 
0,-2æ; 0,); 0,5) et (2x; 2y; 0,5). Parmi les pics observés dans le domaine 
qui vient d’être défini, il est facile de reconnaître, en raison de leurs poids 
et des:relations existant entre leurs coordonnées, ceux qui correspondent 
à l’atome d’yttrium. On en déduit pour cet atome : æ = 0,098 et y — 0,04. 
La cote z peut être fixée arbitrairement et a été prise égale à zéro. - 

Il est par contre beaucoup plus difficile d'identifier avec certitude les 
pics dus à l’interaction des atomes de scandium ou de soufre. Mais l’atome 
d’yttrium est assez lourd pour que sur les séries de Fourier des différences 
(Fs— F°), calculées avec les phases de l’yttrium seul, apparaissent trois 


» 
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pics d’égale valeur que nous avons attribués aux atomes de soufre et un 
quatrième un peu plus élevé permettant de localiser l’atome de scandium. 


L’affinement de la structure a été réalisé à l’aide du programme des 
moindres carrés de Busing, Martin et Lévy (*). Les tables de diffusion uti- 
lisées pour les trois types d’atomes sont celles qui ont été calculées par 
Cromer et Waber [(*), (*)}]. Avec les positions atomiques trouvées précé- 





(>) Scandium 


Projection des atomes sur la face (100). 


, 


= 


demment, le facteur d'incertitude R > | F,—]|F ll / > F, reste, au terme 


de trois cycles d’affinement, voisin de 0,14, tandis que les valeurs obtenues 
pour les facteurs d’agitation thermique sont fort peu cohérentes (de —0,r7 à 
1,38). Ces résultats sont à rapprocher du fait que les diagrammes de 
Weissenberg présentent un fond continu relativement intense dans lequel 
on distingue des zones plus claires. Le fond continu est dû essentiellement 
à la fluorescence de l’yttrium (À — 0,7276 À) excitée par les rayonnements 
K, du molybdène (À — 0,7107 À); sa présence a eu pour effet de rendre 
moins précise la mesure des intensités, particulièrement celles des réflexions 
faibles. L'existence de régions plus claires s'explique par la forme lamel- 
laire du cristal et signifie que les facteurs de structure sont inégalement 
affectés par l’absorption. 


Pour tenir compte de la diffusion anomale de l’yttrium, nous avons intro- 
duit dans le programme des moindres carrés un atome d’yttrium dont le 


\ 
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TABLEAU I. 

Atome. L. y. ; 2: & B. 
Yttrium....... 0,0993 0,0388 0 0,47 
Scandium , .... 0,001 0,499 0,767 0,24 
Soufre 1...... 0,306 0,327 0,184 1,01 

» Dissess 0,323 0,323 0,825 0,09 
»  _J.,..... 0,048 0,358 0,519 0,38 


facteur de diffusion est imaginaire et dont les coordonnées suivent celles de 
l’atome réel. Le calcul du coefficient d’absorption de YScS, à partir des 
données fournies par les tables internationales, joint à l’étude des caracté- 
ristiques géométriques du cristal et de son orientation par rapport aux axes 
cristallographiques, nous ont ensuite permis de déterminer la correction 
à faire subir à chaque facteur de structure pour réduire dans la mesure du 
possible les effets de l’absorption. L’aflinement réalisé dans ces conditions 
abaisse. le facteur d'incertitude à 0,10. 


- 


- TABLEAU IL. 


Distances interaltomiques. 


Yttrium-Soufre 1.....,,. 2,92 À Scandium-Soufre 1........ 2,54 À 
» Éisiesess 2,83 Sie .. 2,60 
D 2e 2,91 NO Disssess 2,58 | 
D Dia 2,69 27 ou «… 2,46 
» Diisen de 270 » 3 2,53 
»  3’....,.,,. 2,73 d T'isiises 2,58 
nr. 3,34 : 
» D'sssites OUI 


À ce stade, l’examen du tableau des facteurs de structure observés et 
calculés montre que les écarts relatifs les plus importants correspondent 
généralement à des réflexions faibles ou très faibles. Or, celles-ci sont parti- 
culièrement nombreuses : on en compte environ 200 dont les intensités 
lues sont inférieures à 10 en échelle relative, sur un fond dont l’intensité 
évaluée dans les mêmes conditions est toujours, si l’on excepte les zones de 
très grande absorption, de 5o à go. Ces réflexions sont donc très mal connues 
et nous retirons de l’affinement terminal tous les facteurs de structure qui 
leur correspondent. Avec les 277 réflexions qui restent, l’affinement converge 
très rapidement (R— 0,05) vers les valeurs des coordonnées atomiques et 
des facteurs de température contenues dans le tableau I. On remarque 
que les facteurs d’agitation thermique ne présentent pas des valeurs 
homogènes ; l’absorption qui n’a pu être corrigée que sur un modèle idéalisé 
du cristal, est certainement responsable de cet effet. Le tableau II précise 
les distances séparant les atomes métalliques de leurs voisins immédiats. 
Autour de l’atome de scandium, les atomes de soufre forment un octaèdre 
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très déformé. L'environnement de l’atome d’yttrium comprend six liaisons 
« normales » (de 2,69 à 2,92 À) admettant pour longueur moyenne 2,80 À et 
deux distances très longues qui ne correspondent peut-être pas à des liaisons 
véritables (3,34 et 3,41 À). Les distances entre les atomes de soufré en contact 
vont de 3,40 à 3,97 À et ont pour valeur moyenne 3,64 À. 


— 


(”») Séance du 15 juin 1970. 

(") N. Robien, P. LARUELLE et J. FLAHAUT, Comptes rendus, 269, série C, 1969, p. 1391. 

() W. R. BusinG, K. O. MarTiN et H. A. LÉvy, National Laboratory Report T. M., 
305, Oak Ridge, 1962. | 

() D. T. CroMER, Acta Cryst., 18, 1965, p. 17. 

() D. T. CroMER et J. T. WABER, Acia Cryst., 18, 1965, p. 104. 


(Laboratoire de Physique, 
Faculté de Pharmacie, 
4, avenue de l’Observaioire, 
75-Paris, 6°.) 
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CRISTALLOGÉNÈSE. — Sur la cristallogénèse de l’hydroxyde de nickel Ni(OH):. 
Note (*) de MM. Syrvan Le Binan, Jean Guenor et Micuez FicLarz, 
transmise par M. Louis Néel. 


On étudie la cristallogénèse de Ni(OH); dans l’eau pure. Dans certaines conditions 
de préparation, il y a formation soit d’un hydroxyde amorphe, soit d’un hydroxyde 
à structure turbostratique dont les feuillets sont séparés par des couches d’eau. 
L'évolution vers Ni(OH}): cristallisé est différente dans les deux cas; elle est plus 
rapide lorsqu’intervient le composé turbostratique. . 


Malgré de nombreux travaux consacrés à la préparation de Ni(OH); (*), 
la cristallogénèse de cet hydroxyde a été peu étudiée. Citons les travaux de 
Feitknecht et coll. (*), de Bagno, Longuet-Escard et Méring (?) ainsi que 
les études consacrées aux produits des réactions électrochimiques sur 
électrodes de nickel (*). 

Nous avons entrepris l’étude de la cristallogénèse de Ni{OH); dans 
l’eau pure et nous exposons dans la présente Note les premiers résultats 
obtenus à partir d'examens radiocristallographiques. 

L’hydroxyde de nickel est préparé par action de l’ammoniaque sur une 
solution de nitrate de nickel. Le précipité est ensuite lavé jusqu’à obtention 
de la neutralité des eaux de lavage. Selon le mode de lavage employé le 
précipité obtenu après séchage, étudié par diffraction des rayons X, donne 
deux types de diagrammes. Lorsqu'on procède par une série de simples 
décantations le précipité se présente comme amorphe aux rayons X 
(spectre 0); lorsqu’on accélère le lavage par des centrifugations répétées on : 
obtient le type particulier de diagramme représenté par le spectre 1. 

On peut observer sur ce diffractogramme 1 : 

a. deux raies larges dont les maximums sont situés à 0 = 6 et 120,16, 
la première raie est très intense, la seconde plus faible; | 

b. des bandes, parmi lesquelles seules les deux premières ont une inten- 
sité suffisante pour permettre l’examen de leur profil, leurs maximums 
sont situés à 0 — 19,7 et 350,3. 

Ce type de spectre peut s’interpréter en considérant que la structure du 
composé diffractant est formée d’un empilement de feuillets d’hydroxyde 
bidimensionnel parallèles et désorientés les uns par rapport aux autres. 
Une telle structure, qualifiée de turbostratique, donne un spectre formé de 
bandes hk et de raies 002 [(5), (*), (*)]. De telles structures ont été observées 
dans le cas des carbones et des argiles [(*), (”), (®)]. 

En ce qui concerne ce composé de spectre 1, si nous admettons que l’arran- 
gement des atomes dans leS feuillets est le même que dans l’hydroxyde- 
tridimensionnel, nous pouvons indexer les bandes hk comme des bandes 10 
et 11 (compte tenu du faible déplacement des maximums, 0,40 0, qui provient 
de la faible dimension des cristallites). En revanche la première raie ne 
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peut pas être indexée en considérant un simple empilement de feuillets 
d’hydroxyde : elle correspond en effet à des plans réticulaires distants 
d'environ 8,5 À au lieu de 4,6 À pour les plans (001) de Ni(OH);, cristallisé. 
La façon la plus simple de rendre compte de cet écart est de considérer 
qu'entre les feuillets d’hydroxyde s’intercalent des molécules d’eau. Les 





Évolution des spectres de diffraction des rayons X 
au cours de la cristallogenèse de Ni(OH); 
(diffractomètre à compteur, radiation Co K»,). 


premières raies du diagramme correspondent alors aux raies O01 et 002 
propres au composé turbostratique. 

Du profil des bandes et des raies on peut déduire lé dimensions des 
cristalhites constituant les feuillets et l’épaisseur des empilements. La largeur 
à mi-hauteur de 001 conduit à une épaisseur des empilements de l’ordre de 
30 À et celle des bandes 10 et 11 à des tailles de cristallites d'environ 80 À. 

Signalons que certains des diagrammes obtenus par les auteurs précités 
peuvent s’interpréter de façon identique. 
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Lorsque le composé turbostratique est mis en suspension dans l’eau pure 
on constate une évolution progressive des diffractogrammes avec, d’une 
part, affaiblissement des bandes et des raies du composé turbostratique et, 
d'autre “part, apparition des raies de l’hydroxyde Ni(OH); cristallisé 
(spectres 2, 3 et 4). Il faut souligner que l’on n’observe aucun déplacement 
de la raie 001 du composé turbostratique mais son affaiblissement au profit 
de 001 de l’hydroxyde tridimensionnel : le passage au composé cristallisé 
(feuillets orientés, absence d’eau OR s'effectue donc par une réac- 
tion biphasique. 

Les cristallites de Ni(OH), cristallisé ont une épaisseur de 100 À environ 
et, selon le plan de base (001), une taille de l’ordre de 200 à 300 À. 

Si l’on réalise des expériences analogues à partir de l’hydroxyde amorphe 
(spectre 0), on observe une évolution qui ne permet pas d'isoler un composé 
turbostratique. Les raies hkl apparaissent alors directement sur le fond 
continu, leur intensité croît ensuite progressivement. On n'’observe pas de 
variation nette dans la taille des cristallites au cours de la cristallisation. 
Notons enfin que la cristallisation est beaucoup plus lente que lorsqu'elle 


s'effectue à partir du composé turbostratique. 


(*) Séance du 22 juin 1970. 

(*) Gmelins Handbuch der Anorganischen Chemie, 57, B, 1966, p. 434. 

() W. FEITKNECHT, R. SIGNER et A. BERGER, Kolloid-Z., 101, 1942, p. 12. 

(5) J. LonauET-EscarDp et J. MÉRING, J. Chim. Phys., 51, 1954, p. 440; O. BAGNo, 
Thèse, Paris, 1957. 

() H. Bopr, K. DEHMELT et J. WiTTE, Electrochim. Acta, 11, 1966, p. 1079; 
G. W. D. Brices et W. F. K. WynNE-JonEs, Trans. Faraday Soc., 52, 1966, p. 1272. 

(5) À. GUINIER, Théorie et technique de la radiocristallographie, Dunod, Paris, 1964, 
p. 541. 

(5) R. GAY et H. GasPAROUX, Les Carbones, Masson, Paris, I, 1965, p. 63; J. MÉRING 
et J. MAIRE, 1bid., p. 129. 

() W. RuzaND, Chemistry and Physics of Carbon, Marcel Dekker, New York, 1968, 
IV, p. 1 

(5) D. M. C. Mac Ewan, The X-ray Identification and Crystal Structures of Clay Mine- 
rals, Mineralogical Society, London, 1961, p. 143. 


(Laboratoire de Chimie des Solides, 
Faculté des Sciences de Paris, 
1, rue Victor-Cousin, - 
15-Paris, 5° 
et Laboratoire de Chimie 
des Solides pulvérulents, 
33, rue Saint-Leu, 
: ñ 80-Amiens, Somme.) 
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CHIMIE ANALYTIQUE. — Extraction liquide-liquide du cuivre par le triphényl- 
phosphorothoïque triamide. Note (*) de MM. Jean-Pierre MEILLE et 
Jean-CLaune Meru, présentée par M. Georges Champetier. 


Nous avons mis en évidence une fort bonne extraction du cuivre à partir de solu- 
tions aqueuses faiblement acides [(H+) < 10-'M]. Nous avons également étudié 
les principaux facteurs qui influent sur l’extraction : acidité de la phase aqueuse, 
nature de l’acide minéral qui fixe cette acidité (H:S0O;, HCIO, et HCD) et nature de la 
phase organique (benzène, chloroforme, alcool butylique normal et hexone),. 


L'utilisation des composés organophosphorés comme agents d’extraction 
connaît un développement considérable depuis une dizaine d’années. 
Les composés les plus couramment utilisés dans ce but sont des dérivés 
phosphoriques, phosphoniques et phosphiniques et à un degré moindre 
leurs homologues soufrés. Par contre, mis à part l’hexaméthylphosphorique 
triamide [(‘), (?)], très peu d’amides phosphorés ont été utilisés dans ce 
domaine de l’extraction. Nous avons pensé que les homologues soufrés 
de ces amides, beaucoup moins solubles en milieu aqueux, présenteraient 
certainement un plus grand intérêt. En conséquence, nous avons choisi 
comme substance test le triphénylphosphorothioïque triamide (TPTA), 
de formule (CH; NH);PS et de masse moléculaire élevée qui en diminue 
encore la solubilité dans l’eau. 

1. PARTIE EXPÉRIMENTALE. — Le TPTA est préparé par une méthode 
[(°) à (")] générale à ce type de composé et qui consiste à faire réagir le 
chlorure de thiophosphoryle sur l’aniline en présence de soude suivant 
la réaction 


PSC + 3 C5 H53 NH: + 3NaOH — (C5 H3 NH): PS + 3 NaCI + 3H: 0. 


Le trichlorure de thiophosphoryle est obtenu par addition de soufre au 
trichlorure de phosphore en présence de chlorure d'aluminium anhydre 
comme catalyseur (®). 

Le TPTA obtenu est purifié par plusieurs recristallisations dans un 
mélange alcool éthylique-eau. La pureté du produit, après une analyse 
élémentaire correcte (C, H, N, P), est contrôlée par chromatographie sur 
couches minces de gel de silice, avec un solvant mis au point par Lamotte (*) 
constitué d’acétone, alcool butylique tertiaire, ammoniaque concentrée et 
eau dans le rapport 5o-4o-10-10. La révélation avec le réactif molybdique 
perchlorique (*) ne signale aucun autre composé phosphoré. L’absence 
d’impuretés aminées est vérifiée par révélation à la ninhydrine. ” 

1.1. Obtention des équilibres d'extraction. — Nous avons utilisé un grand 
bac thermostaté aménagé par nous-mêmes pour permettre l’agitation 
efficace et simultanée de 60 tubes de 5o cm° de capacité chacun. Ces tubes 
sont fermés par des bouchons, rodés et fixés solidement, qui leur assurent 
une étanchéité parfaite à l’intérieur du bain. Dans ces tubes sont intro- 
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duits 5 cm* de chacune des deux phases; l’une organique contenant le TPTA 
en solution M/r0, l’autre aqueuse contenant un acide minéral et la solution 
de cuivre à la concentration désirée (1.10* à 5.10-* M\. Les tubes sont 
ensuite agités (à 250C) pendant 2 h, temps qui s’est révélé, après plusieurs 
tests, nettement suffisant. Les deux phases décantent ensuite à l’intérieur 
du bain, puis sont séparées et analysées. 





Î 2 3 & pH 


Pourcentage de cuivre extrait par TPTA 0,1 M dans le n-BuOH, 
en fonction du pH, à partir d’un milieu aqueux acidifié par H>: SO. 


1.2. Analyse des phases. — Le dosage du cuivre dans les deux phases 
est fait par spectrophotométrie d'absorption atomique avec un appareil 
« Techtron » AA 4. Le brüleur est alimenté par un mélange acétylène-air 
et la détection du cuivre s’effectue à la longueur d’onde de 3 247 À. 


Les phases aqueuses sont analysées sans aucun problème et les résultats 
obtenus sont très précis et reproductibles, à condition d’établir une courbe 
d'étalonnage pour chaque milieu considéré et principalement si celui-ci 
contient des ions alcalins. Mais en milieu organique des difficultés se sont 
présentées avec les solvants comme le benzène et le chloroforme qui 
absorbent fortement dans la même région que le cuivre. Dans le butanol, 
et même l’hexone, les dosages sont aussi valables que dans l’eau. 
Nous avons cependant pu tourner ces difficultés, dans le benzène et 
le chloroforme, en effectuant une réextraction du cuivre par une solution 
aqueuse très fortement acide (2 à 3 = en HCI). Cette opération est en effét 
rendue possible par le fait que l’extraction à peu près nulle en milieu très 
acide (pH < :) ne se fait correctement que dans des solutions faiblement 
acides. Il est alors aisé de doser le cuivre dans les solutions aqueuses ainsi 
obtenues. | 
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* 2. RÉsuzrarTs. — Nous présentons quelques résultats sous forme de 
courbes que nous pensons plus significatives dans le cas présent (fig. 1 et 2). 
L'examen de ces courbes permet de préciser l'influence d’un certain nombre 
de facteurs sur l’extraction. 

2.1. Influence de l'acidité de la phase aqueuse. — Nous constatons que 
l'extraction du cuivre en solution aqueuse fortement acide est nulle ou 





1 2 3 + pH 


Pourcentage de cuivre extrait par TPTA o,1 M 
dans le benzène, en fonction du pH, à partir d’un milieu aqueux acidifié par H:SO:. 


Concentration initiale en cuivre : 
+  1,06.10—*M; X _3,18.10—*M; 
O 2,12.10—*M; e 4,24.107*+M. 


très faible. L’extraction ne devient correcte que pour des solutions de 
concentration 107! M en acide mais est quasi complète lorsque la concen- 
tration en acide est de 10° M: 

Ce phénomène ne peut s’expliquer que par une compétition entre les 
ions H* et Cu** pour le TPTA suivant le schéma ci-dessous (nous n’y 
mentionnons pas les échanges éventuels de molécules d’eau) : 


X5 + R(TPTA ors + Hi = HX(TPTA)rors 
2Xn-+ M(TPTA) + Cu = CuX:(TPTA)moree 


2.2. Influence de la nature de l'acide minéral. — Si toutes les courbes 
de distribution ont une allure semblable, on constate cependant que la 
présence de l'acide sulfurique favorise nettement plus l’extraction que 
celle des acides perchlorique et chlorhydrique. Ce résultat est certainement 
en rapport avec une différence de stabilité des complexes (CuSO, (TPTA),), 
(Cu(ClO,):(TPTA),) et (CuCL (TPTA),). 


s 
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2.3. Influence de la nature du solvant porteur du TPTA. — Des difté- 
rents solvants utilisés on constate que ce sont l’alcool butylique normal, 
puis à un degré moindre le benzène, qui permettent les meilleures extrac- 
tions. Les interactions connues auxquelles donnent lieu le chloroforme 
et même l’hexone avec les organophosphorés et les thiophosphorés sont 
certainement la cause de leur moins bonne efficacité dans ces extractions. 

Concziusion. — Nous pensons avoir trouvé dans le triphénylphosphoro- 
thioïque triamide un agent d’extraction du cuivre très intéressant. Après 
quelques essais son efficacité vient de se révéler également très nette pour 
le nickel et le cobalt que nous étudions actuellement. Nous espérons à la 
suite de ces travaux pouvoir donner une interprétation plus quantitative 
et plus théorique à ces résultats. 


*) Séance du 8 juin 1970. 


) 
1) M. ZIEGLER, H. WiNKLeRr et D. BITTERLING, Naturwissenschaften, 54 (4), 1967, p. 86. 
?) M. ZIEGLER, H. WiINKLer et D. BITTERLING, Z. Anal. Chem., 228 (1), 1967, p. 15. 
3) H. SciFF, Liebigs Ann. Chem., 101, 1857, p. 299. 

+) CHEVRIER, Z. Chem. p. 11, 1868, 538. 

5) E. J. REIST, J. G. JunGa et B. R. BAKER, J. Org. Chem., 25, 1960, p. 666. 

5) P. RUDERT, Chem. Ber., 26, 1893, p. 565. 

7) W. AUTENRIETH et P. Rupozrx, Chem. Ber., 33, 1900, p. 2112. 
8) F. KNnorz, Osierr. Chem. Z., 50, 1949, p. 128. 

) A. LAMOTTE et J. C. MERLIN, J. Chromatog., 38, 1968, p. 296. 
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(Luboratoire de Chimie analytique, 
Facullé des Sciences, 
43, boulevard du Onze-Novembre 1918, 
69- Villeurbanne, 
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CHIMIE MINÉRALE. — L’hydrate V:30;, H:0. Note (*) de MM. François 
Tuéosacn et RoBerT CaBara, présentée par M. Georges Champetier. 


La méthode hydrothermale a permis de préparer V:07, H:0. Le domaine d’exis- 
tence de cette phase a été étudié. Par ses paramètres cristallographiques V:0;, H;: 0 
s'apparente aux phases voisines du système V-O. 


En réduisant V,O, par l’hydrogène entre 300 et 4509 on obtient des 
mélanges des oxydes V:0;, V,0,, VO; (phase B) et V:0;, [(), (*)]. Ces 
mélanges ont été utilisés comme produits de départ car ils sont plus réactifs 
que les mélanges de V,0, et de V:0, préparés à des températures plus 
élevées. [ls sont mis avec de l’eau dans des tubes de silice que l’on scelle 
sous vide et place dans un autoclave; ils peuvent ainsi être chauffés jusqu’à 
Loo° sans éclatement, mais la méthode employée exclut la possibilité de 
faire des trempes. 

Aux degrés d’oxydation moyens z du vanadium compris entre 4,40 et 
4,95 on obtient une phase verte F qui apparaît pure pour z compris entre 
4,65 et 4,68. Le spectre de diffraction X de F a déjà été donné(‘). Il a pu être 
indexé (voir ci-dessous). La formule, déterminée par calcination de F en 
balance de Mac Bain est V:0;, H,0. 

La phase perd son eau à partir de 3102 (rapidement à partir de 3450). 
La décomposition conduit à V:0, apparemment sans phase intermédiaire. 
Ces résultats sont confirmés par l’analyse thermique. différentielle ; en 
montée de température de 10° C/mn un pic exothermique apparaît vers 
3550 et deux pics endothermiques vers 6700 (probablement dismutation 
de V:0; et eutectique avec V:0;) et 7000 (dismutation de V,O;:) (°). 

Par contre V,0; soumis au traitement hydrothermal ne donne pas F, 
bien que le solide prenne alors une teinte verdâtre. Nous pensons qu'il se 
forme sur V,0, une couche de F protectrice; cette hypothèse est compa- 
tible avec le fait que F est légèrement moins dense que V:0:. 

AUTRES MODES DE PRÉPARATION ET DE FORMATION. — V:0;, H,0 se 
forme par dismutation hydrothermale de V,O,(*) dès 1300 et en soumet- 
tant V:0, au traitement hydrothermal à 2509, par une solution aqueuse de 
SO: (préparée par barbottage à la température ambiante). Ce dernier pro- 
cédé conduit aussi à d’autres phases sur lesquelles nous reviendrons dans 
une autre publication. Des proportions convenables pour obtenir F pure 
sont de l’ordre de 3 cm° de solution saturée pour 400 mg de V,O:. Cette 
méthode permet d’obtenir rapidement de grandes quantités de V:0O;, 
Eh O. 

La formation de V:0;, H,0 a été observée avec certitude dans les condi- 
tions hydrothermales de 130 à 4000. Par contre, au-dessous de 13092, la 
situation est plus confuse à cause de la mauvaise qualité des spectres de 
diffraction X (raies très diffuses). 
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COMPARAISON AVEC LA LITTÉRATURE CHIMIQUE. — En 1886, Brierley (*) 
a signalé deux oxydes hydratés V,0:,, 8 H,0 et V,0:, 2,66 H:0. En parti- 
culier Vs:0:,, 8 H:0 serait obtenue, d’après Brierley, par oxydation de 
V:0: à l’air. Or nous avons observé que dans ces conditions on obtenait 
une phase: h plus oxydée V:0,,50, nr H:0. Aussi pensons-nous que les phases 
citées sont en fait des mélanges, ce qui n’a rien de surprenant étant donné 
que les techniques employées à cette époque ne permettaient pas de vérifier 
la pureté des phases, ni de déterminer les teneurs en eau avec précision. 

Nous avons déjà montré que l’hydrate de Glemser et coll. V,0,(OH.,)(*) 
était en fait (NH,):1 V:O3-p(°). « L’hydroxyde IT » des mêmes auteurs ne 
semble pas non plus pouvoir correspondre à V,0,, H,0. 

MaïLLE CRISTALLINE. — La microscopie électronique montre des cris- 
taux allongés. La diffraction électronique effectuée sur ces bâtonnets donne 
des figures variées mais le plus souvent les taches sont disposées selon des 
losanges. À l’aide d’un étalon interne (film support en or) il a été possible 
d'attribuer une valeur d;4 relativement précise à certaines taches et réci- 
proquement d’indexer avec sûreté certaines raies du diagramme de poudre. 
Des essais ont ensuite montré que tout le diagramme X de poudre pouvait 
être indexé dans le système orthorhombique avec les paramètres. 


a = 9,34 F 0,04 À, b = 17,0 + 0,1 À, c = 3,626 + 0,005. 


Cependant nous présentons ce résultat sous toutes réserves étant donné qu’il 
n’a pas été obtenu sur un monocristal (tableau). 


I. d, (A). d, (A). kkL I. d, (A). d, (A). hk LI 

10. 8,5 8,50 0 2 O (+) +. 2,159 430 

du 8,2 8,186 1:10 De - 2,155 270 

dis 6,3 6,287 120 (*)... 2,08 2,095 360 

3.. 4,82 4,845 130 . 2,072 180 

3... 4,67 4,670 2 o o (*) DFE 2,065 341 

de 3,60 3,604 2 3 0 _ 2,046 440 

10... 3,39 3,380 1 Oo 1 (*) (9)... 2,08 2,018 071 

4. 3,34 3,335 021 1,915 370 

3... 3,14 3,143 2 4 0 (*) ere 159 1,913 421 

3.. 2,92 2,923 320 (*)... 1,88 1,889 09o 

ds: 2,90 2,903 I 3 1 1,855 431 

1... 2,83 2) one (*)... 1,85 | 1,852 271 
2,824 211 1,851 190 

data 200 2,729 330 8.. 1,81: 1,813 oO o 2 (*) 
2,714 221 I. DT Nix ; 

Less 27 one de » 77 

(**)... 2,40 2,397 151 1...., 1,68 

0,5... 2,38 2,375 2 4 1 0,5.. 1,62; 

0,5... 2,36 2,362 3 Oo 1(*) 1. 1,54 

0,5... 2,33 2,335 4 Oo o (*) dise CL 

(sr 2,97 2,276 3 2 I 1,5. 1,485 

CJ)+e 2,34 2,233 061 


I : intensité estimée sur 10; d, — d observé; d. : d calculé. 


(*) Indices déterminées par diffraction électronique. 


(*) Raies très faibles et douteuses. 
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Le plan des taches de diffraction AÜ! montre que la relation h0! : h +1 —on 
est probablement satisfaite; on peut admettre cette condition d’autant plus 
aisément qu'elle est très générale parmi des composés voisins (your 
ci-dessous); elle entraînerait que la multiplicité minimale de site soit 2. 
Le nombre de motifs V:0;, H:0 par maille devrait être pair. La masse 
volumique mesurée par pyenométrie dans l’eau d = 3,26 F 0,15 g/cm° 
donne avec la maille choisie (V — 577 À*), un nombre de motifs 
Z = 4,00 & 0,20. 

DIRECTIONS DE CROISSANCE ET ORIENTATIONS PRÉFÉRENTIELLES. — 
Le fait que les taches AO! soient les plus faciles à observer en diffraction 
électronique montre que les bâtonnets sont aplatis préférentiellement 


me Li - . Li] 
selon b. Par ailleurs il n’est pas rare d'observer des diagrammes de diffrac- 
tion électronique ayant l’allure d’un diagramme de cristal tournant autour 


> : e _ 
de c. Ceci montre que les cristaux sont allongés selon c et peuvent s’assem- 


bler en paquets de cristaux parallèles ayant la direction € commune. 

La couleur des échantillons de F préparés au dessous de 2009 est parfois 
plus claire (vert clair). La diffraction X montre des clichés moins nets; les 
dimensions des particules sont alors plus petites. Certaines raies sont parti- 
culièrement faibles ; ainsi les raies 8,2 (110), 4,82 (130) et 4,67 À (200) 


pour lesquelles /= 0. Au contraire les raies qui font intervenir le paramètre c 


sont relativement plus fortes et traduisent que la cristallisation est meilleure 
dans cette direction. 


COMPARAISON AVEC D’AUTRES PHASES OXYDÉES DU VANADIUM. — Avec 
les paramètres de maille trouvés en particulier avec un paramètre voisin 
de 3,6 À, et adjacent à deux angles droits, V,0,H,0 s'apparente parfai- 
tement à une série de composés déjà connus du vanadium : V,O,(*), 
Vs3O:(%), Vis O:6(°), des minerais naturels tels que la corvusite (‘°), la 
navajoïte (**), la duttonite (*?), la « navajoïte-like », la hewettite, la barne- 
site, la fernandinite, la grantsite (‘*), la « corvusite-like »(‘*) des composés 
synthétiques du type M, V:O:, -d(15), - «&, - GB, - (15), - 6(27), etc. Il n’est 
malheureusement pas possible de poursuivre les comparaisons structurales 
en l’absence de monocristaux 


(*) Séance du 22 juin 1970. 

(:) F. THéoBap et J. BERNARD, Comptes rendus, 268, série C, 1969, p. 60. 

(?) F. THÉOBALD, R. CABALA et J. BERNARD, Comptes rendus, 269, série C, 1969, p. 1209 
() T. Topa, K. Kosuce et S. Kacui, Nippon Kagaku Zasshi, 87 (12), 1966, p. 1311. 
(+) J. T. BRIERLEY, J. Chem. Soc., 49, 1886, p. 30. 

(5) O. GLEMSER et E. SCHWARZMANN, Z. anorg. allgem. Chem., 278, 1955, p. 249. 

(°) J. BERNARD, F. THÉOBALD et A. VIDONNE, Bull, Soc. chim. Fr., 1970, (6), p. 2108. 
(9) A.S.T. M. 9-387. 

(6) D. THomas, J. Tupo et G. Tripor, Comptes rendus, 265, série C, 1967, p. 183. 

() F. Aëgi, Helv. Chim. Acta, 31, 1948, p. 8. 

(0) E. P. HENDERSON et F. L. Hess, Amer. Mineralogist, 18, 1933, p. 195. 
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(tt) À. D. WEExs, M. E. THompson et A. M. SHERWOOD, Amer., Minéralogist, 40, 1955, 


p. 207. 
(:*) M. E. THompeson, C. H. Roacx et R. MEYROwITZz, Amer. Mineralogist, 42, 19597, 
p. 455. - 
() M. Ross, Amer. Mineralogist., 44, 1959, p. 322. 
() A. D. WEexs et M. E. THomprson, U. S. geol. Survey Bull., 1009 B, 1954. 
(5) A. CASALOT et M. PoucHarD, Bull, Soc. chim. Fr., 1967, p. 3817. 
(5) À. HARDY, J. GALY, A. CASALOT et M. PoucHARD, Bull, Soc. chim. Fr., 1965, p. 1056. 
(17) P. HAGENMULLER, J. GALY et J. DARRIET, Comptes rendus, 262, série C, 1966, p. 99. 


(Laboratoire de Chimie physique, 
32, rue Mégevand, 25-Besançon, Doubs.) 
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CHIMIE MINÉRALE. — Sur une phase oxyfluorée de type spinelle Fe;:0,_F, 
(o<xZ0,50). Note (*) de MM. Josik Porrier, Jean Cravenie, Hervé 
DexPerr, Rocer Ocazcuaca et Paur ÉfAcENNuLLER, présentée par M. Henri 
Moureu. 


La magnétite oxyfluorée Feif, F5+,0,_- F:(0o Z x Z 0,50) dérive de son homo- 
logue oxygéné Fe:O, par substitution d’une partie des ions O?- par des ions F—, la 
compensation de charge cationique étant assurée par le remplacement partiel des 
ions Fe*+ par des ions Fe*+, La variation thermique de l’aimantation à saturation 
montre que les ions Fe**+ introduits se placent en sites B. Les mesures de conduc- 
DU SPAIN indirectement un certain nombre d’hypothèses antérieures relatives 

Fe:O4. 


Des mémoires antérieurs signalent la préparation et la détermination au 
laboratoire de nouveaux oxyfluorures à structure rutile (*), fluorine {(?), (*°)|, 
grenat (*) ou perovskite (°). Nous avons étendu cette étude au cas des 
spinelles. Cette Note est relative à un oxyfluorure dérivé de la magné- 
tite Fe:0,. 


Ts bp 


Fes O; 50 Fo10 


39 Fe, O: s0 Fo,20 


3,8 Fe, Os 70 Fa20 


Fes O: 60 Fa co 






3,6 


Fe; O; 50 Faso 


3,5 





—— le 
100 200 300 TK 


© 


Fig. 1. 


Le premier spinelle oxyfluoré de formule Cu:,: Fes 30, F3 (0x 2x), 
a été signalé par Robbins, Lerner et Banks (*). Plus récemment Schieber 
a obtenu des spinelles lacunaires M°*Fe;* Fe OuO:,:Fo,r par action 


de Fe:0; sur un fluorure divalent MF;(M = Mg, Mn, Co, Ni, Zn) (’). 
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En 1964 Chamberland a préparé des oxyfluorures stœchiométriques 
M°*Fe°* Fe°+O, F(M = Mn, Fe, Co, Ni) (‘), tandis que Okazaki, Hirota 
et Neichi s’intéressaient plus spécialement aux propriétés magnétiques de 
la série M',LiFe, O,:F;(oxer et M = Mg, Mn, Fe, Co, Ni) (°). 
Le terme extrême de cette série LiFe:0,F n’a toutefois pas pu être retrouvé 
par Harrison et Lang, qui en ont démenti l’existence (‘°). Les mesures 
physiques effectuées sur les produits obtenus étaient fragmentaires, voire 
inexistantes pour certains. 





0 0,10 0,20 0,30 0,40 G50 x 


Fig. 2 et 3. 


La magnétite, dont les propriétés physiques sont bien connues, nous a 
semblé le point de départ le plus favorable pour l’étude d’une substitution 
oxygène-fluor. La compensation de charge cationique est obtenue par 
passage du fer du degré d’oxydation 3 + au degré 2 +, conformément à la 
formule Fe,*,Fe,*,O;_2Fz. 

PRÉPARATION ET ÉTUDE CRISTALLOGRAPHIQUE. — Les échantillons 
sont obtenus après broyage intime en proportions stœchiométriques 
d'oxyde Fe:0;, de wustite, de fer et de fluorure ferreux Fe F,. Les réactions 
sont effectuées à 12000C en tubes scellés de platine. Après 15h de trai- 
tement, le tube est trempé à l’air. L’étude radiocristallographique montre 
que la phase de type spinelle apparaît seule pour o<x-<o,5o. Au-delà 
de la composition limite Fe:30:,50F0,50 le spectre X indique la présence 
de wustite et de fluorure ferreux résiduels. La phase Fe, O0,F obtenue par 
Chamberland sous pression n’a donc pas été retrouvée : son spectre X semble 
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d’ailleurs correspondre à un mélange de spinelle oxyfluoré, de wustite et 
de FeF; (*). 

La substitution entraîne une variation du paramètre, avec un écart 
positif à la loi de Végard : 


Los css oO 0,10 0,20 0,30 0,40 0,50 
aissssess 8,392 8,411 8,413 8,414 8,414 8,416 


L’accroissement du paramètre résulte de la diminution des charges, 
l’écart à la linéarité de la variation simultanée du paramètre d'oxygène u 


qui passe de 0,379 pour Fe;:0, à 0,377 pour Fe:0:,50Fo,50 


Î 
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Fig. 4. 
ÉTUDE MAGNÉTIQUE. — L’aimantation spontanée a été mesurée entre 4,2 


et 300 K dans un champ magnétique atteignant 22 kOe (fig. 1). Dans la 
mesure où la substitution ne modifie pas l’orientation des moments 
(couplages ferromagnétiques en sites B, couplages antiferromagnétiques 
entre sous-réseaux À et B) et en attribuant aux ions à spins élevés Fe 
et Fe** des moments à saturation de 5 et de 413, le moment à saturation 
résultant correspondra à (4 —zx)u, dans le cas où le fer divalent formé 
occupera les sites octaédriques et à (4 + x), dans le cas où il se placera 
en sites tétraédriques. L’expérience tranche nettement en faveur d’une 
substitution en sites B (fig. 2). 

La substitution entraîne un abaissement de la température d’ordre 
magnétique qui résulte à la fois de la charge décroissante du fer et du 
remplacement de l’oxygène par le fluor moins polarisable (fig. 3). 
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ÉTUDE ÉLECTRIQUE. — Les mesures de conductivité ont été effectuées 
entre 80 et 300 K (fig. 4). Dans Fe:0O,, les sites B sont occupés par un 
nombre égal d’ions Fe°* et Fe**, propriété qui favorise la conduction par 
sauts et justifie la valeur élevée de la conductivité (‘'). Les distances 
Fe-Fe (3 À) étant très courtes, puisque les octaèdres de coordinence 
ont des arêtes communes, on peut prévoir que les sauts de porteurs 
s'effectuent directement et que les anions n’interviennent pas dans le 
mécanisme de conduction. Ce schéma est confirmé par le fait qu’au-dessus 
du point de transformation situé à 111 K Fe*[Fei*, Fe*.]O:,50Fo,50 est 
moins conducteur que Fe;O, sans que soit modifiée l’énergie d’activation. 
Cette conclusion est à rapprocher de celle formulée par Verwey (**?) lors de 
l’étude des solutions solides qui- se forment entre Fe,;O, et Fe:0,Y : 
la conductivité diminue lorsque décroît la probabilité de trouver côte à côte 
un ion Fe?* et un ion Fe°+. 

Le point de transformation cubique + orthorhombique de la magnétite 
est abaissé de 119 à 111 K pour æ— 0,50. Bickford (**) a montré qu’en 
dessous de ce point les couplages Fe?+-Fe** au sein du sous-réseau B 
étaient antiferromagnétiques. Îl est compréhensible que l’affaiblissement 
de ces couplages entraîne une diminution de la température de transition. 

Ce travail est étendu actuellement à l’étude de ferrites de nickel et de 
zinc oxyfluorés (**). 


(*) Séance du 15 juin 1970. 
(1) P. HAGENMULLER, J. PORTIER, J. CaApiou et R. DE PAPE, Comptes rendus, 260, 
1965, p. 4768. 
(?) J. GRANNEC, J. PORTIER, R. VON DER MÜHLL, G. DEMAZEAU et P. HAGENMULLER, 
Mat. Res. Bull., 5, 1970, p. 185. 
(5) J. PoRTIER, B. TANGUY, A. MoreLz et M. PoucxarpD, Les éléments des terres rares, 
C. N. R.S., 1970. 
(+) J. PoRTIER, B. TANGUY, À. MorELL, R. PAUTHENET, KR. OLAZCUAGA et P. HAGEN- 
MULLER, Comptes rendus, 270, série C, 1970, p. 821. 
(5) G. DEMAZEAU, J. GRANNEC, À. MARBEUF, J. PORTIER et P. HAGENMULLER, Comptes 
rendus, 269, série C, 1969, p. 987. 
(6°) M. RoBgiNs, S. LERNER et E. BANKS, J. Phys. Chem. Solids, 24, 1963, p. 959. 
() M. ScuIEBER, J. Appl. Phys., 35-3, 1964, p. 1072. 
(S) L. CHAMBERLAND, Brevet U. S. n° 396.355, 1964. 
() C. OKAzAKI, E. Hrrora et ŸY. NEIcui, J. Phys. Soc. Japan, 21, 1966, p. 199. 
(9) F. W. Harrison et G. K. LANG, J. Phys. Soc. Japan, 25, 1968, p. 1609. 
(tt) L. G. VAN UITERT, Proc. I. R. E., 44, 1956, p. 1294. 
(#) E. J. W. VERWEY et P. W. HAAIJMAN, Physica, 8, 1941, p. 979. 
() L. R. BicxFrorD Jr, J. M. BrownLow et KR. F. PENOYER, Proc. Inst. Elec. Engrs. 
(London), 104 B, suppl. n° 5, 1957, p. 238. 
(+) La Direction des Recherches et Moyens d’Essais nous a aidés matériellement pour 
ce travail. 
(Service de Chimie minérale structurale 
de la Faculté des Sciences 
de Bordeaux 
associé au C. N.R.S., 
351, cours de la Libération, 
33-Talence, Gironde.) 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Préparation du tris-(diméthylamino)méthane à partir 
des orthoformiates. Note (*) de Mlle Tuénèse Cuvienx et M. Henri Nonmanr, 


Membre de l’Académie. 


L'emploi de LiNMe: a permis la préparation du tris-(diméthylamino)méthane : 
a. par une méthode simplifiée utilisant le DMF et Ti (NMe:), créé in situ; 
b. par une méthode originale au départ de l’orthoformiate de méthyle. 


Les recherches sur les orthoamides, contrairement à celles sur les ortho- 
esters, sont relativement récentes. 

Les orthoamides possédant un H en 6 de l’azote 1 n’ont pas été décrits, 
à notre connaissance; ils doivent se décomposer aisément en aminals de 
cétène 2 ; 


JNK 7 
NX 


7R TN + JC 
NX Ne 
\N/ 
NX 
1 2 


Par contre, les orthoformamides 3 se montrent plus stables et sont 
isolables. Par décomposition thermique ils conduisent cependant aux 
tétrakis-(dialcoylamino)éthylènes 4 : 


A 
27 : A > + PAG / 
die Ne — PURE +2 EN 
NX 
3 4 


La préparation de 3 passe par les sels (généralement les chlorures) de 
tétraméthylaminoformamidiniums 5. 


Ps _-NMez e # Me: 
a a CL , AC @ 
CT NMes 5 NMe; 


Ceux-ci ont été obtenus par diverses méthodes : 
a. action d’un excès d’amine sur un haloforme (!) : 


HNMes 


CF:CIH —+ 5; 
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b. à partir du diméthylformamide (DMF) selon la technique d’Arnold (?) : 
H—CONMe;: + CICONMe, — CO:+5; : 
c. ou selon la méthode de Bredcreck (*) qui fait appel à diverses ortho- 


formes intermédiaires. 
Le traitement de 5 par un amidure conduit alors à 3 (*) : 


__sNMez Li NMe: 
CIT CH © a HC(NMe: Ja + Li CL 
Mes 


Récemment, l’emploi du tétrakis(diméthylamino)titane a permis de 
passer directement, et avec de bons rendements, du DMF au trnis-(diméthyl- 
amino)méthane 3 (°) : 

TI (NMesh 


H—CONMe: or HC (NMe:):, 
89 


la préparation de Ti(NMe:), se faisant selon 


BuLi+HNMe: > BuH+ LiNMe:, 
4 LiNMe: + TiCl, 2e Ti(NMe:); + 4 LiCI. 
85 


Ces opérations peuvent être simplifiées par suppression de la préparation 
de Buli et de l’isolement de Ti(NMe;), en utilisant LiNMe, obtenu selon 
notre procédé [(®), (")|. 

En une opération on obtient le tris(diméthylamino)méthane avec un 
rendement de 76 % à partir du DMF. 


MopE OPÉRATOIRE. — On agite sous argon entre — 20 et — 0°, jusqu’à 
disparition du lithium, un mélange de 0,4 mol de diméthylamine, 0,4 mol 
de HMPT, 8og de benzène et o,4at-g de lithium martelé. On ajoute 
à — 200, 0,1 mol de tétrachlorure de titane, revient à température ambiante 
et maintient l’agitation 3h. On introduit alors 0,1 mol de DMF et 
agite 15 h à température ambiante. On distille directement sous vide en 
« piégeant » les produits volatils, jusqu’au point d’ébullition du HMPT. 
On rectifie le contenu du piège. 


La transformation aisée de Si(OEt), en EtOSi (NMe:); par action de 
LiNMe: (*) nous a suggéré l’idée d’utiliser les orthoformiates HC(OR); 
pour accéder à HC(NR:):. 


La réaction 


3 LINR, 
HC(OR): —+> 3ROLi+HC(NR:): 


se fait aisément et constitue une préparation originale des orthoformamides. 
La technique est particulièrement simple avec LiNMe, ; le tris-(diméthyl- 
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amino)méthane est isolé directement par distillation sous vide; l’alcoolate 
lithien a été caractérisé selon 


MeOLi+ PhCH:CI + PhCH;0CH: (Rdt = 60%). 


MopE OPÉRATOIRE. — On prépare comme ci-dessus, en présence 
de 0,1 mol d’orthoformiate de méthyle, 0,30 mol de diméthylamidure de 
lithium. On agite 15 h à température ambiante, porte à 50° environ 15 mn 
et distille sous vide en « piégeant » les produits volatils jusqu’au point 
d’ébullition du HMPT. Le contenu du piège, rectifié, fournit le tris- 
(diméthylamino)méthane. On peut caractériser l’alcoolate lithien en ajou- 
tant au résidu de la distillation un halogénure qui fournit un éther après 
traitement habituel. 

Les résultats des divers essais sont consignés dans le tableau suivant 
où 1l apparaît que l’orthoformiate de méthyle donne les meilleurs rende- 
ments. 


TABLEAU. 
Rapport 
Température HC(OR),  HC(NMe,), 
Noessai. Réactif. (°C). LiNMe, Rdt %. 
Diese HC (OMe): 20 1/3 63 
Doi na » 20 1,25/3 44 
Disescec » 20 1/4 22 
Lies. » 5o (2h) 1/3 62 
Disreses HC (OEt): 20 1/3 45 
Orerisss » 50(3h) 1/3 40 


Le tris-(diméthylamino)méthane présente les constantes suivantes 
Éus 4105 n° 1,4370. 

Spectre RMN : S(TMS) (10-‘), DNCH: : 2,30: HCC : 3,0. 

Rapport des protons : 18/1 (en accord avec les données de la litté- 


rature [(*), ()). 


Il a été, en outre, transformé en N, N-diméthyl N° p-nitrophényl- 
formamidine (6) selon Bredereck (**) : 


ON © )—N=CH—NMe: (6) 


F 81-820 en accord avec la littérature. 
La décomposition thermique du tris-(diméthylamino)méthane conduit 

au tétrakis (diméthylamino)éthylène (7) : 
Me: NX /NMe: 


C=C 7 
Me NN “\NMe F 


2 HC (NMe:): > 


La durée du chauffage est variable selon les auteurs : 2 h à reflux sous 
azote (*) ou 92h à 150-1900 (‘°). 
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Nous l’avons obtenu avec un rendement de 60 7 en maintenant le 
tris-diméthylaminométhane 30 h à reflux. É45 800; n° 1,4770. 

Le tétrakis-(diméthylamino)éthylène peut être préparé directement 

à partir du trifluorochloroéthylène [(1}, (‘?)] avec un rendement de 54 


à 60 Y, : 
IINMe;, 
F:C—=CFCI —- (Me: N): G=C (NMe:)2. 


Il présente une forte chimiluminescence à l’air (‘‘). Son fort caractère 
donneur d’électrons [(‘?), (**)] en fait une base forte et un réducteur 
puissant (?). 


(*) Séance du 8 juin 1970. 

() N. WierG et J. W. BucxLer, Z. Naturforsch., 19 b (10), 1964, p. 953. 

(*) Z. ARNOLD, Collect. czechoslov. chem. Comm., 24, 1959, p. 760. 

(5) H. BREDERECK, F. EFFENBERGER, TH. D RENDLE et H. MuFrFLER, Ber. Chem. Ges., 
101, 1968, p. 1885. 

(+) (a) H. BREDERECK, F. EFFENBERGER et TH, BRENDLE, Angew. Chem. Iniernat. 
Ed., 5, 1966, p. 132; (b) H. BREDERECK, G. SIMCHEN et H. U. ScHENCK, Ber. Chem. Ges., 
101, 1968, p. 3058. 

(5) H. WEINGARTEN et W. A. WuiTE, J. Org. Chem., 31, 1966, p. 2895. 

(6) H. NoRMANT, TH. CuvieNY et D. REïrsporr, Comples rendus, 268, série C, 1969, 
p. 521. 

(7) TH. Cuvicny et H. NorMANT, Comples rendus, 269, série C, 1969, p. 1398. 

(8) TH. Cuvienz et H. NoRMANT, Compies rendus, 269, série C, 1969, p. 1400. 

(°) H. BREDERECK, F. EFFENBERGER et H. J. BREDERECK, Angew. Chem. Iniernat. 
Ed., 5, 1966, p. 971. 

(19) H. WEINGARTEN et W. À. WHITE, J. Org. Chem., 31, 1966, p. 3427. 

(1) R. L. Pruerr et coll., J. Amer, Chem. Soc., 72, 1950, p. 3646. 

(?) N. WigerG et J. W. BucuLer, Z. Naturforsch., 19 b (1), 1964, p. 5. 

(5) N. Wiserc et J. W. BucLer, Angew. Chem. Internat. Ed., 1, 1962, p. 406. 


(Laboratoire de Synthèse organique, 
Équipe de Recherche 
associée au C.N.R.S., 
Faculté des Sciences de l’Université 
de Paris, 

1, rue Victor-Cousin, 
75-Paris, 5°.) 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Sur l’addition radicalaire de thiols sur quelques 
composés allyliques en présence de peroxyde de diterbutyle comme agent 
amorceur. Note (*) de MM. Jean-François PazLaup et Roserr PazLaun, 
présentée par M. Georges Champetier. 


Dans cette Note, les auteurs étudient la réaction d’addition de certains thiols : 
acide thioglycolique, thioglycolate de méthyle, acide thiolactique, thioglycol, 
thiophénol, sur les composés allyliques suivants : allyl-1 méthoxy-4 benzène, 
allyl-1 éthoxy-4 benzène, allyl-1 méthyl thio-4 benzène, allyl-1 éthyl thio-4 benzène, 
en présence de peroxyde de diterbutyle. Ils obtiennent avec des rendements 
moyens les composés d’addition radicalaire attendus. 


Parmi les nombreuses molécules organiques capables de se fixer sur la 
liaison éthylénique des oléfines, les thiols s’additionnent, avec en général 
de bons rendements. Les amorceurs le plus souvent utilisés sont le rayon- 
nement ultraviolet, parfois la lumière solaire ou bien des peroxydes orga- 
niques. Cette propriété fut mise en évidence pour la première fois par 
Ashworth et Burkhart (‘) qui réussirent à fixer le thiophénol sur la liaison 
éthylénique du styrolène. Ces auteurs observèrent en outre, que la lumière 
du soleil augmentait sensiblement la vitesse de réaction. Ils admirent, 
pour expliquer ce fait, la production de radicaux libres intervenant transi- 
toirement dans la réaction. Plus tard, Kharasch et de Mayo (*) mirent en 
évidence l'effet amorceur des peroxydes. On peut proposer le mécanisme 
SUuIVant : 


(1) Amorçage : RSH 


amorecur RS. 
Les radicaux thiyles, porteurs d’une grande énergie, sont susceptibles 
de réagir sur la double liaison, évitant la formation de radicaux libres 
allyliques, à structure résonnante. 
On observe les réactions suivantes : 


| | | | 
(3) on RSH + Dee RS. ; 
| | | | [O1 1 | 


(4) RAT 2 TS 


nl 
De D RS, —+ nr 
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La réaction (4) de propagation ne paraît pas très importante. On n’a 
observé qu’une très faible quantité de télomères et de polymères. Les 
réactions (5) sont des réactions de terminaison. 

L’amorçage s’effectue par la production de radicaux thiyles par arra- 
chement d'hydrogène, 


X,+ RSH — RS,+ XH. 


Cette réaction est déclenchée par les radicaux libres fournis par la thermo- 
lyse de peroxydes. Nous avons utilisé le peroxyde de diterbutyle qui, par 
dissociation thermique, fournit des radicaux libres méthyles 


Fe Te ï ‘ 
De or — 2 Fi —  2CH;—CO—CH; + 2 CH, 
CH; CH; CH; 


CH; 
oo RSH — (CH:);—COH + RS., 
CH. 
CHi.+ RSH = CH+RS., 
2CH4, —> CH: 


Si de nombreux travaux ont été effectués sur l’addition de radicaux 
thiyles sur les chaînes vinyliques, à notre connaissance, la littérature ne 
mentionne que très peu de résultats sur l’addition de ces derniers sur des 
chaînes allyliques. 

Nous avons utilisé les composés allyliques suivants : allyl-1 méthoxy-4 
benzène, allyl-r éthoxy-4 benzène, allyl-1 méthyl-thio-4 benzène, allyl-r 
éthyl-thio-4 benzène; ainsi que les thiols suivants : acide thioglycolique, 
thioglycolate de méthyle, acide thiolactique, thioglycol, thiophénol. 

Les composés d’addition obtenus sont consignés dans les tableaux 
suivants : 


Additions sur l’allyl-1 mélhoxy-4 benzène. 


É 
Produits. (cC/mm Hg). F(c°C). n, (°C). Rdt%. 

Acide (p-méthoxy-phényl-3 propyl)-1 thio-étha- 

HOIQUC: She smart eetencH eee 220/0,9 55 _ 50 
(p-méthoxy-phényl-3 propyl-1r thio-éthanoate 

de MÉLRVIC saura csdiiauessismemationss 166/1,6 — 1,5390% 51 
Acide (p-méthoxy-phényl-3 propyl)-1 thio-2 pro- 

DADOIQUE: Se La sise seconde 192/0,2 _ 1,5471: 40 
(p-méthoxy-phényl-3 propyl)-1 thioéthanol..... 170-174/0,3 _ 1,5560: 39 


(p-méthoxy-phényl-3 propyl)-1 thiobenzène..... 166-170/62 21 1,6070:; 42 
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Additions sur l’allyl-1 éthoxy-4 benzène. 


É 
Produits. (cC/mm Hg). F(°C). 

Acide (p-éthoxy-phényl-3 propyl)-r thio-étha- 

NOIŒUÉ se sis dosettes creer ee 220/0,2 — 
(p-éthoxy-phényl-3 propyl)-r thio-éthanoate de 

MÉTHVIC, sans session ess done 170-172/0,: — 
Acide (p-éthoxy-phényl-3 propyl-1 thio-2 pro- 

DANOIQUÉ Semen its 193/0,3 438 
(p-éthoxy-phényl-3 propyl)-1 thioéthanol....... 180-1 82/0: = 
(p-éthoxy-phényl-3 propyl)-1 thiobenzène ....... 178-180/0,4 21 


Additions sur l’allyl-1 éthylthio-4 benzène. 


É 
Produits. (oC/mm Hg). F(°C). 
Acide (p-éthyl-thio-phényl-3 propyl)-1 thio-étha- 
NOIQUÉ sus riens dei trs rares _ 37 
(p-éthyl-thio-phényl-3 propyl-1 éthanoate de 
MÉLRVIC.. ere see eds rite 190/0,5 — 
Acide (p-éthyl-thio-phényl-3 propyl)-r thio-2 
DrODANOIQUE. Ssersse esse ses asossss sos ei 213-214/0,2 — 
(p-éthyl-thio-phényl-3 propyl)-1 thioéthanol.... 190-192/0o1 _ 
(p-éthyl-thio-phényl-3 propyl-r thiobenzène.... 196-197/o2 31,5 


Additions sur l’allyl-1 méthylthio-4 benzène. 


É 
Produits. (°C/mm Hg). F(°C). 
Acide (p-méthyl-thio-phényl-3 propyl)-r thio- 
ÉLRANOIUE et hr nt Reset enes — 69,5 
(p-méthyl-thio-phényl-3 propyl)-r éthanoate de 
MÉLRYIC, seau inner uteese nc 180-181/0,3 — 
Acide (p-méthyl-thio-phényl-3 propyl)-r thio-2 
PIODAROIQUE dns Sent saimass 210-212/02 54 
(p-méthyl-thio-phényl-3 propyl)-r thioéthanol.…. 192/0,9 — 


(p-méthyl-thio-phényl-3 propyl)-1 thiobenzène.. 184/o,1 31,5 


nn (°C). 


I , 54532: 
1,5320:; 


1,5491%s 
I, 58582 


n, (°C). 


I, 593837 
1,56208s 
I, 56902; 


I, 58182 
1,60833:; 


np (°C). 


1,5710%s 


1,5950:0 
I, 60833: 


Rdt®%. 


35 
70 
40 


35 
85 


Rdt %. 


44 


68 


45 
54 
49 


Rdt%. 


39 
44 
40 


31 
30 


PARTIE EXPÉRIMENTALE. — Les dérivés allyliques des méthoxybenzène, 
éthoxybenzène, méthylthiobenzène, éthylthiobenzène, ont été préparés 
par la méthode de Tiffeneau, en présence de tétrahydrofuranne utilisé 
comme solvant et en utilisant le procédé dit « du magnésien inversé » (le 
magnésicen cst siphonné sous azote et ajouté goutte à goutte. 

Réactions d’addition. — Un mélange de 1/20 de molécule de dérivé 
allylique, 1/20 de molécule de thiol et de 0,006 molécule de peroxyde de 
diterbutyle est chauffé à reflux 3 h. Après refroidissement on traite par 
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une solution aqueuse d’une petite quantité d’hydrosulfite de sodium afin 
d'éliminer le peroxyde qui n’aurait pas été décomposé. La solution orga- 
nique est décantée, séchée, et soumise à une distillation fractionnée afin 
d'isoler le composé d’addition. Le résidu contenant un peu de télomères 
est en général très faible. La pureté des composés isolés a été contrôlée 
par l'analyse élémentaire et l’examen des spectres d’adsorption dans 
l'infrarouge. | 


(*) Séance du 15 juin 1970. 
(1) F. AsHworTH et G. N. BURKHARDT, J. Chem. Soc., 1928, p. 1791. 
() M. S. KHarAscH, A. T. READ et F. R. Mayo, Chemistry and Industry, 57, 1938, 
P. 752. 
(Laboratoire de Chimie organique appliquée, 
Faculté des Sciences de Paris, 
E.N.S.C.P., 
-? 11, rue Pierre-et-Marie-Curie, 
75-Paris, 5°.) 


C. R., 1970, 1er Semestre. (T. 270, No 26.) | Série C — 140 


2154 — Série C C. R. Acad. Sc. Paris, t. 270 (29 juin 1970). 


CHIMIE ORGANIQUE. — Alcaloïdes de Phelline billiardieri (Zlicacées). Note (*) 
de Mmes Iloane Nau Mar, Nicoze Lançccois, MM. Bauresa C. Das et 


PIERRE PoTiEr, présentée par M. Maurice-Marie Janot. 


Les deux alcaloïdes majoritaires 1 et 2 isolés de Phelline billiardieri constituent 
les premiers exemples d’alcaloïdes du groupe de l’homoérythroïdine. 


L’isolement de divers alcaloïdes dérivant, par couplage oxydatif, de 
précurseurs phényléthyl-r tétrahydro-1.2.3.4 isoquinoléiques, a récem- 
ment suscité un grand intérêt [(*), (*)];en particulier, les alcaloïdes isolés de 
Schelhammera pedunculata (Liliacées) [(*), (*)] et de Phelline comosa (Ili- 
cacées) (°) constituent les premiers membres du nouveau groupe de l’homo- 
érythrinane. L'examen chimique d’une autre espèce de Phelline récoltée 
en Nouvelle-Calédonie a permis d'isoler les premiers membres d’alcaloïdes 
du groupe de l’homoëérythroïdine. | 

Les constituants alcaloïdiques sont extraits de la manière habituelle 
(Rdt : environ 6,7 g/kg de plante sèche). Les composés majoritaires 1, F 1330, 
[ls + 1409 (CHC) et 2, Fu 186-1880, [als + 1439 (CHCL) répondent 
respectivement aux formules brutes C:: H:, NO; (M* 289) et Cie Has NO: 
(M* 275). 

Les spectres de RMN indiquent, dans chaque composé, l’absence de 
proton aromatique et la présence d’une double liaison trisubstituée; le 
spectre de 1 montre l’existence d’un groupe méthoxyle, celui de 2 la pré- 
sence d’un groupe hydroxyle deutériable par échange avec D:0 [dérivé 
O-acétylé 3, F 130-1319, M* 317, RMN singulet (3 H) à 0 — 2,04.10 *]. 

Les spectres infrarouges de 1 et 2 présentent une bande d'absorption à 
1745 cmt, attribuable à une à ou £-lactone. L’existence de cette fonction 
lactone est encore confirmée par la réduction de l’alcaloïde 1 par LiAIH, 
qui conduit quantitativement au diol 4, F 1620, M* 293, v.. (nujol), 
3 45o cm * [diacétate 5, M* 397, v. (nujol), 1743 cm‘, RMN deux 
singulets de 3H à à — 2,03 et 2,07.107*]. 

La spectrométrie de masse fournit des informations concernant la struc- 
ture du squelette de 1 : la présence d’un pic à mJe = M-58 (30 % du pic de 
base) suggère une position relative du groupe méthoxyle et de la liaison 
éthylénique représentée par les formules partielles 6 ou 7 (rétro-Diels), 
l'intensité du pic à m/e = M-3r étant un argument en faveur de la formule 7 
démontrée plus loin. D’autre part, on observe les pics à m/e 178 (pic de 
base), 165 et 146 pour 1, à m/e 164, 151 et 146 pour 2 caractéristiques des 
deux types de fragmentation du cycle C des composés du groupe de l’homo- 
érythrinane ayant une double liaison en position 1,6 [(*), (*)]. Ces frag- 
mentations semblent particulières aux alcaloïdes dont le cycle C comporte 
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7 atomes puisqu'on ne les observe pas dans le spectre de la dihydroéryso- 
dine, par exemple (°). 

Ceci vient donc à l’appui d’une structure Ô-lactonique pour 1 et 2. 
La présence de six chaînons dans le cycle lactonique de 2 est confirmée 
d’une part par l’examen du signal de RMN engendré par le méthylène 
—CH;—O0—CO (système AB dont un des doublets présente une structure 





+ \, {2 
- ROH À : 
EL à 
R R 
1 ——} M/e 178 : R=CH3 m/e 146 1 —.ÿ#> M /e 165 : R = CH3 
2 > M/e 164 : R=H 2 =—#m/e 151 :R=H 


fine due à des couplages avec les protons en « du carbonyle) et d’autre 
part par l’isomérisation de 2 en lactone conjuguée 8, F 160-1610, [x], + 2600 
(CHCL), Ysax(nujol), 1705 cm” *, par passage sur une colonne d’alumine. 


Le spectre de RMN de 8 montre que le proton éthylénique en C;,(8a) 
ou C:3(8 b) résonne sous forme d’un singulet fin. Ceci rend la structure 8 a 
(avec Ji5,15 voisin de zéro) plus probable que 8 b où trois protons sont en 
position allylique, sans qu’il soit toutefois possible de conclure en toute 
rigueur. L’alcaloïde 1 qui ne diffère de 2 que par la substitution du cycle A 
serait alors l’homologue de la dihydroérythroïdine (*). L’étude d’effet de 
solvant sur ces composés et sur d’autres alcaloïdes isolés de la même plante 
permettront peut-être de résoudre cette question. 


En RMN, le proton attribué à H,.-C, résonne sous forme de triplet 
dans tous ces composés, ce qui fixe en C; (7) la position du substituant avec 
Josex © Jiaxseg © 11,5 Hz, la valeur J,,4 étant typique d’une configu- 
ration pseudo-axiale de l'hydrogène en C; (*). Ces données sont confirmées 
par les expériences de double résonance effectuées sur 1, 2 et 8 (®). 

C — 140. 
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Le traitement de l’alcaloïde 1 par HBr en solution aqueuse diluée permet 
d'obtenir un dérivé déméthylé identique (F mélangé, [«],, spectres infra- 
rouges et de masse comparés) au composé 2 et démontre ainsi l'identité de 
la configuration du carbone 5 des deux alcaloïdes. 

Leete et coll. (*) ont montré que la biogenèse des érythroïdines fait inter- 
venir une fission du noyau aromatique des alcaloïdes du groupe de l’éry- 
thrinanc. 1l est vraisemblable que l’élaboration des alcaloïdes 1 et 2 s’effec- 
tue suivant un schéma analogue, ce qui vérifie l'hypothèse de Woodward (°) 
pour ce type d’alcaloïdes. 


(*) Séance du 15 juin 1970. 

(:) A. R. BATTERSBY, R. B. BRADBURY, KR. B. HERBERT, M. H. G. Munro et R. RAMAGE, 
Chem. Comm., 1967, p. 450 et références citées. | 

(?) N. K. HART, S. R. Jonxs, J. À. LAMBERTON et J. K. SAUNDERS, Teirahedron Lellters, 
1968, p. 2891; À. R. BATTERSBY, M. H. G. Munro, R. B. BRADBURY et F. SANTAVY, 
Chem. Comm., 1968, p. 695. 

(*) S. R. Jonns, C. KowaALA, J. A. LAMBERTON, À. A. SIouMIs et J. A. WUNDERLICH, 
Chem. Comm., 1968, p. 1102. 

(*) J. S. FITZGERALD, S. R. Jos, J. À. LAMBERTON et A. A. Sioumis, Austr. J. Chem., 
22, 1969, p. 2187 et suiv. 

(5) N. LaAnGLors, B. C. Das et P. PoTiER, Comples rendus, 269, série C, 1969, p. 639; 
N. LançGLois, B. C. Das, P. PorTrer et L. LACOMBE, Bull. Soc. chim. Fr., 1970 (sous presse). 

(5) A. Monpon et M. EHRHARDT, Telrahedron Lelters, 1966, p. 2557. 

() V. BOEKELHEIDE, J. WEINSTOCK, M. F. GRUNDON, G. L. SAUVAGE et E. J. AGNELLO, 
J. Amer. Chem. Soc., 75, 1953, p. 2550. 

(‘) Les expériences de découplage ont été réalisées par Mme S. CoMBRIssON, sur un 
appareil HA. 100. 

() E. LEeETE et A. AHMAD, J. Amer. Chem. Soc., 88, 1966, p. 4722. 

(2) R.B. WoopwaRD, Angew. Chem., 68, 1956, p. 13. 


(Institut de Chimie des Subsiances naturelles, 
du C. N.R.S., 
91-Gif-sur- Yvelle, Essonne.) 


GC. R. Acad. Sc. Paris, t. 270 (29 juin 1970). Série CG — 2157 


CHIMIE ORGANIQUE. — Action d’organolithiens sur les mercaptals B-halogénés : 
préparation de ditluocétals de cyclopropanones. Note (*) de MM. Craune 
Feuceas et JEAN-Pierre Gay, présentée par M. Henri Normant. 


SR; 
Les dithiocétals f-halogénés de formule générale GI--CH--CH—GH( 
SR; 


R, R: 
réagissent « anormalement »+ sur le bulyl-lithium et conduisent, avec de bons 
rendements, aux dithiocétals de cyclopropanones correspondants. 


Des essais effectués pour diverses valeurs des groupements alcoyles R:, R> et R;: 
ont montré que cette réaction était générale et pouvait constituer une méthode 
de préparation des mercaptals de cyclopropanones, composés d’un accès relative- 
ment peu commode. 


L’action de divers dérivés organométalliques sur les acétals B-halogénés 
a été étudiée par Gurnos-Jones et H. D. Law (‘) et conduit à la substitution 
de l’halogène par le groupement alcoyle avec des rendement variables. 


CI-CHr—CHr—CHC : +0 Bu—CHr—CHr—CHQ à . 
2145 2425 

Par contre, en ce qui concerne les dithiocétals f-halogénés, peu de 
résultats ont jusqu’à présent été signalés. Certaines études pouvaient 
cependant laisser prévoir une évolution différente. 

En effet, S. Oae (?) et Rothstein (*) signalèrent puis confirmèrent la 
réactivité particulière de l’hydrogène adjacent aux groupements alcoylthio 
d’un mercaptal. De plus, J. F. Arens et A. Früling (*) d’abord, W. F. Truce 
et F.E. Roberts (°) ensuite, réussirent à métaler un mercaptal saturé 
et à faire réagir l’anion intermédiaire formé : R'—C—(SR).. 

D. Seebach, N. R. lones, E. J. Corey ont montré que certains w-chloro 
alcoyl-2 dithianes 1,3 réagissaient avec le butyl lithium en donnant des 
cycloalcoyl-2 dithianes 1,3 (‘’). Deux dérivés substitués du type alcoxy- 
dithiocétals ont été préparés par U. Schollpkoff (%) : le dithiométhyl-1.1 
diéthoxy-2.2 cyclopropane et le dithiométhyl 1,1 propoxy-2 méthyl-3 
cyclopropane en faisant agir un carbène C(SCH:); sur les dérivés 
éthyléniques correspondants. 

L'action d’organolithiens, du butyllithium notamment, sur les mercap- 
tals 6-halogénés nous a permis de préparer toute une série de dithiocétals 
de cyclopropanones à groupement alcoylthio variable, substitué ou non 
par des radicaux alcoyle. 
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Ces essais portant sur diverses valeurs des groupements R;, R; (H; CH, 
C:H;) et R: (CH, Co 53 CH—(CH;):; C, Hs) montrèrent que la réaction 


/SB: rs SR3 + LiCL 
NE HE +BulLi -+ EG + BuH 


R 1 Ra: Re 


évoluait toujours dans le même sens, et pouvait constituer un nouveau 
mode d’obtention de ces composés. 

A. DiriocÉTALs B-HALOGÉNÉS. — Les dithiocétals B-halogénés ont été 
préparés soit, selon une méthode dérivée de la technique de Rothstein 
par réaction d'échange en milieu acide fort entre un acétal f-halogéné () 
et le mercaptan correspondant : 


/ 


OR Tes / SR 
CI—CH:—CH:—CH Lo RSH > CI-CH,-CH;—CH +2R'OH 
NOR NSR 


soit par action directe d’un mercaptan sur l’aldéhyde éthylénique corres- 
pondant [(*), (*), (*°)] en présence d’un courant d’acide chlorhydrique : 


SR 
CH; = LE + HCI+ 2RSH = GICH-—CH-—CH + H: O 
| 


O 


Ils ont été caractérisés tant par leurs constantes physiques et par les 
microanalyses que par leurs spectres infrarouges et de résonance magné- 
tique nucléaire. 


SR; 

CICH—CH—CHC : s É (0C/mm Hg; n'; Rdt; Analyse (% trouvé); 
| | S 

R;, R: 


Infrarouge (em); RMN, à (10°). 

(T) Ri=H, R;:=H, R;= CH, : 78/0,5; n° 1,5361; 89 %; C 34,92, 
H 6,56, S 37,39, CI 20,64; 1325,955, 920; 3,7 (3 H, m), 2,1 (8H, mets). 

(IT) R;= H, R:= H, R;= CH, : 66-69/0,1; n° 1; 5190; 90  ; C 42,48; 
H 7,77, S 32,16, CL, 17,71; 1360, 1250, 970, 740; 3,7 (3 H, m), 2,7 à 2,1 
(6 H, m), 1,3 (6 H, tr). 

(ID) R;=H, R;:=H, R;— CH—(CH:h: : 77-78/0,03; n° 1,50711; 
53 %; C 48,03, H 8,36, S 28,14, C1 15,32; 1365-1350, 1240, 930, 960; 
4 (1 H, tr), 3,9 (2 H, tr), 3,1 (2 H, m), 2,2 (2 H, qu), 1,3 (12 H, d). 

(IV) Ri= H, R;=H, R;= C,H, : 110-112/0,05; n° 1,5018; 65 %; 
C 51,96, H 0,29, S 24,96, CI 14,04; 1360, 1260, 930, 7,40; 3,75 (3 H, m), 
2,6 à 2,2 (6 H, m), 1,5 (8 H, m) 1 (6 H, m). 

(V) Ri=CH;, R:=H, R;= CH; : 72-73/0,05; n° 1,5098; 76 %; 
C 44,94, H 8,07, S 29,90, CI 16,62; 1360, 1250, 970, 745; 3,9 à 4,3 (2 H, m), 
2,6 (4 H, m), 2 (2 H, m), 1,6 et 1,3 (9 H, tr et d). 


3 
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(VI) Ri= H, R:= CH,, R;= CH, : 97-80/0,07; nj° 1,5130; 58 %; 
C 45,36, H 8,13, S 29,93, CI 16,57; 1365, 1255, 970, 735; 3,95 (1 H, d), 
3,65 (2 H, m), 2,6 à 2,1 (5 H, m), 1,25 à 1,15 (9 H, tr et d). 

(VII R,=H, R;=CGH,, R;= CH, : 99/0,05; n° 1,5237; 77 Y; 
C 42,14, H 7,48, S 32,18, CI 17,60; 1310, 960, 720; 3,8 (3 H, m), 2,15 (6 Hs), 
2 à 1,3 (3 H, m), 1 (3 H, m). 

(VII R;= CH;, R:= CH;, R;= CH, : 91/0,02; n° 1,291; 51 Y; 
C 42,59, H 97,95, S 32,08, C1 17,81; 1310, 960, 915; 4,6 (1 H, m), 
3,8 (1 H, 2 d), 2,1 (6 H, m), 1,8 à 1,1 (9 H, m). 

(IX) R;= CH, Rio CH, R;= CH, : 85/0,2; n° 1,220; 72 Y; 
C 44,78, H 8,28, S 29,82, CI 16,80; 1310, 995, 715; 4,4 (1 H, m), 
3,8 (1 H, m), 2,1 (6 H, m), 1,9 à 1,3 (6 H, m), 1 (3 H, m). 

(X) Ri= CH, R:= CH;, R;= CH: : 97-78/0,04; n° 1,5215; 64 %; 
C 45,08, H 8,28, S 20,82, CI 16,45; 1305, 95o, 715; 4,4 (1H, m), 
3,8 (1 H, 2 d), 2,1 (6 H, m), 1,7 (3 H, m), 1,1 (6 H, m). 

B. DiTHIOCÉTALS DE CYCLOPROPANONES. — Après addition des mercap- 
tals G-halogénés sur le butyl lithium (‘‘) préparé dans l’éther anhydre, on 
laisse quelques heures à reflux, le temps que se forme un abondant précipité 
blanc. Après hydrolyse et distillation, on obtient, avec de bons rendements, 
les dithiocétals de cyclopropanones correspondants. Ces derniers ont été 
caractérisés par leurs constantes physiques, par les microanalyses et les 
spectres infrarouges. Les spectres de masse et de résonance magnétique 
nucléaire confirment la structure établie. 


SR3 
SR3 


Ro 


R; 


É (0C/mm Hg); n°; Rdt; Analyse (% trouvé); infrarouge (em-‘); RMN 
Ô (107). 

(1) R=H, R;= H, R;= CH, : 40/8; n° 1,5158; 73 %; C 45,08, 
H 5,71, S 46,98; 3080, 1300, 1020, 970; 1,1 (4 H, s), 2,2 (6 Hs). 

(ID) Ri= H, R:= H, R;= CH, : 28/0,1; n° 1,5045; 91 % 3 C 51,78, 
H 8,71, S 39,32; 3080, 1360, 1260, 1025, 970; 1,1 (4 H,s), 1,25 (6 H, tr), 
2,7 (4 H, qu). 

(IT) Ri= H, R:=H, R;= CH(CH;): : 38/0,2; n;° 1,4924; 60 %; 
C 56,98, H 9,36, S 33,58; 3080, 1370-1350, 1910 12/0, an 930; 1,1 (4 Hs), 
1,3 (12 H, d), 3,2 (2 H, m). 

(IV) R;= H, R:= H, R;= CH, : 78/0,05; n5° 1,4983; 792 % ; C 60,49, 
H 10,35, S, 29,12, 3080, 1350, 1260, 1020, 920; 1 (4 H,s), 1,1 (6 H, tr), 
1,6 (8 H, m), 2,7 (4 H, m). 

(V) Ri= H, R:=CEH, R;= CH, : 34/0,1; n° 1,5058; 63 et 68 %; 
C 55,26, H 8,92, S 35,99; 3080, 1370, 1260, 995; 0,6 (1 H, m), 1,2 (11 H, m), 
2,7 (4 H, m). 
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(VI) Ri= H, R;= CH, R:= CH; : 58/1; n° 1,5093; 91 % 3 C 51,54, 
H 8,49, S 39,48; 3080, 1300, 1015, 975; 0,6 à 1 (3 H, m), 1,1 (3 H, m), 
1,5 (2 H, m), 2,1 (6H, 5). 

(VIT) R;= CH;, R:= CH, R; = CH, : 55/1; n° 1,5131; 70 Y; 
C 52,05, H 8,50, S 39,38; 1300, 1020, 960; 0,7 à 1,1 (2 H, m), 1,3 (6 H, d), 
2,1 (6 H,s). 

(VIII) R, — CH;, R2= Co H;, R; = CH; : 67/1; n, 1,5071; 57 et 59 %; 
C 54,68, H 9,26, S 36,18; 1300, 1020, 960; 0,7 à 1,8 (10 H, m), 2,1 (6 H, s). 


(*) Séance du 1er juin 1970. 

() GurNos Jones et H. D. LAw, J. Chem. Soc., 1958, p. 3631. 

(2) S. OAE, W. TAGAKI et OHNo, Tetrahedron, 20 (1), 1964, p. 417-447; Chem. Ind., 
1962, p. 304. 

(*) ROTHSTEIN, J. Chem. Soc., 1968, n° 6, p. 746 et 753. 

(+) J. F. ARENS et M. FRÔÜLLING, Rec. Trav. Chim., 78, 1959, p. 663; 81, 1962, p. 1009. 

(5) W. FE. TrucE et F. E. RoBERrTs, J. Org. Chem., 28, 1963, p. 961. 

(5) U. ScHozzrKoFrr et coll., Angew. Chem., 75 (15), 1963, p. 925; Ann. Cheru., 694, 
1966, p. 44-55. 

() H. Hi1BBERT et M. S. WHELEN, J. Amer. Chem. Soc., 51, 1929, p. 3115. 

(") V. GRIGNARD et P. ABELMANN, Bull. Soc. chim. Fr., (4), 7, p. 642. 

(”) H. J. HAGEMEYER, Brevet U. S. n°0 2.639.295; Chem. A bstr., 48, 3386 d. 

(9) M. B. GREEN et W. J. HICKINBOTTOM, J. Chem. Soc., 1957, p. 3262-3270. 

(:!) H. GiLzman et coll., J. Amer. Chem. Soc., 71, 1949, p. 1499. 

(2) D. SEEBACH, N. R. Iones et E. J. CorEy, J. Org. Chem. 1968, 33, p. 300. 


(Laboratoire de Synthèse organique B, 
Faculté des Sciences de Marseille Saint-Jérôme 
traverse de la Barasse, 
13-Marseille, 13°, 
Bouches-du-Rhône.) 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Transéthérification par l’éthoty-éthène d’énynols. 
Stéréochimie cis et trans de la double liaison en Y des énynals obtenus. 
Note (*) de MM. Serce Bancez et Pierre OResson, présentée par M. Henri 
Normant. 


La transposition de Cope-Claisen d’éthers vinyliques d’énynols conduit aux 
enynals cis et frans. Les résultats sont en accord avec quelques données récentes 
de l’analyse conformationnelle. 


L’un de nous (‘) avait décrit l’obtention d’énynals (IIT) par transéthéri- 
fication d’enynols (I), avec l’éthoxyéthène, catalysée par l’acétate mercu- 
rique, suivant le schéma 1. 


PK 
R—C=C—CHOH—CH=CH—R’ 0 lR-czc-H 7 CHR 
(1) 


Hg+-r., 36° | 
2 À. Û Co 





H 


| 
> R—C=C—C=C—CH—CH.CH=0 
QI) | | 
H R’ 





La sigmatropie de l’éther ([[), non isolé, intéresse uniquement la double 
liaison et nécessite une énergie d'activation très faible. On sait que la 
transposition de Claisen conduit généralement à une stéréochimie trans (*?) 
pour la double liaison en Y. Deux publications récentes de Faulkner (*) 
appuient cette constatation et montrent que l’on peut appliquer certains 
résultats de l’analyse conformationnelle à l’état de transition, pseudocy- 
clique, en forme de « chaise », A. 





La position équatoriale du substituant R apparaît privilégiée et, pour un 
groupe éthyle, la différence d’énergie avec la conformation « R axial » est 
d'environ 1,75 kcal/M. 

Un substituant R équatorial conduira à un aldéhyde y éthylénique trans. 
C’est une des raisons de la stéréospécificité du réarrangement. 

Cependant, on peut observer, selon Faulkner (*?), jusqu’à 14 % d’isomère 
cis, en chauffant en tube scellé l’éther A (R = éthyle) à 2059, et 10 % à 1100. 

Nous avons décrit précédemment le réarrangement très facile des éthers 
vinyliques de diénols (R = vinyle ou propényle) en diénals correspon- 
dants (*). 
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TABLEAU I. 
Stéréochimie du réarrangement. Double liaison en +. 


R. R’. Cis %. Trans %. 
Cie oesies H 37 63 
CH: ns CH: 38 62 
C: H: 000000000000 H 4o 60 
Crise danses CH: 35 65 
DC Cibless.ssss esse H 4o 60 
(CH): Slash oucdeses H 4o 60 

TABLEAU Il. 
Enynals III. 
Cis ou 6(CH) J(H. H) (my) 

R R’.  (rans. É (°C/mm Hg). Ne (cm-!},  (cjs). (EtOH) E. 
CEbiess ss II C 95/4: 241,890 740 10,5 225 15 400 
Cissé H t 95/14 241,593 955 16 227 15 300 
Css se. CH; l 47/01 261,402 965 16 226 16 000 

( 258 11 900 

CoHs.,,... H C C7) 111/0,05 251,5812 780 10,5 273 16 900 
| 289 13 500 

258 18 400 

Crises H l 111/0,05 251,896 955 15,5 272 27 300 
{ 289 22 000 

258 17 600 

Cissé: CH: c (**) 126/0,1 251,6760 750 10,5 | 273 25 700 
287 20 800 

258 18 200 

CoHs,..... CH: l () 126/0,1 251.5535 960 16 | 272 25 700 
288 19 800 

226 9 300 

(CH:):Si.. H e (*) 50/0,0s 244,600 740 II 237 12 000 
{ 245 9 700 

227 10 400 

(CH): Si... H l 50/0.05 244.4766 960 16 | 237 13 500 
246 10 200 

227 8 000 

(CH:):Si. . CH: { 63/0,01 221,4845 960 16 | 237 IO 000 
246 7 900 


(*) Pour les enynals cis, avec R°’ = H on remarque un déplacement chimique différent 
pour les deux CH; le proton aldéhydique redonne alors le triplet attendu. 
(**) 11 faut noter également, pour R’ = CH: une différence de déplacement chimique 


très forte pour le proton tertiaire, due sans doute à l’anisotropie de la triple liaison : le 
massif centré à 2,88.10* pour l’isomère frans « descend » à 3,42.10-% pour l’isomère cis. 
(**) Le produit est souillé de l’alcool de départ. 


La réaction sigmatropique a lieu au reflux de l’éthoxyéthène à 350. 
Ce sont des conditions assez différentes de celles utilisées par Faulkner. 

La différence d’énergie des deux conformations (R = vinyle) avec le 
substituant axial ou équatorial est un peu plus faible (1,35 kcal/M) (*) que 
celle où l’on considérait R — éthyle mais peut expliquer cependant l’ob- 
tention du seul isomère Y trans pour le diénal de réarrangement. 
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Lorsque R — éthynyle, la différence d’énergie des deux conformations 
est très faible (*) (o,18 kcal/M) et, même dans les conditions adoptées, non 
isomérisantes (*)}, nous obtenons une proportion d’isomère cis importante, 
4o % en moyenne. Dans certains cas (R’— CH;) l’énynal cts est difficile 
à séparer de l’alcool qui n’a pas réagi; l’isomère trans adopte une conforma- 
tion certainement très différente, qui se traduit en particulier par une 
rétention en c.p. v. beaucoup plus forte. 

Lorsque R = H, la transéthérification de l’énynol (I) ne se fait pas. Il y 
a probablement formation d’acétylures mercuriques et destruction du 
catalyseur. 

Différents essais avec d’autres agents de vinylation et d’autres catalyseurs 
ayant échoué, nous avons bloqué l'hydrogène acétylénique par le groupe 
triméthylsilyle. La réaction a lieu normalement et conduit aux énynals 
attendus. 

Nous donnons dans les tableaux Î et II les résultats concernant la 
stéréochimie des énynals obtenus et leurs principales constantes physiques. 


(*) Séance du 1€r juin 1970. 

(:) P. CREssON et M. ATLAN1I, Comptes rendus, 262, série C, 1966, p. 1433. 

(°) Voir références citées dans [(:}, a] 

(5) (a) C. L. PERRIN et D. J. FAULKNER, Tetrahedron Letters, 1969, p. 2783; (b) D. J. 
FAULKNER, et M. R. PETERSEN, 1bid., 1969, p. 3243. 

(+) P. CrEssoN et S. BANCcEL, Comptes rendus, 266, série C, 1968, p. 409. 

(5) J. A. Hirscx, Topics in Stereochemistry, 1, 1967, p. 199. 


(École Nationale Supérieure 
de Chimie de Paris, 
11, rue Pierre-et-Marie-Curie, 
75-Paris, 5°.) 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Phosphoramides B-bromés. Synthèse d’oxo-2 alkyl-x1 .3 
diazaphospholanes-1 .3.2. Note (*) de MM. Puicippe Savicnac et JACQUES 
Caenauzr, présentée par M. Henri Normant. 


Les diazaphospholanes substitués à l’azote 


| 
N 
AP 
I NN 
Oo | 
R'’ 
sont obtenus par action de l’hydrure de sodium sur des phosphorodiamides 
À 
/N—CH: CH X 
I NH 
Oo | 
R’ 
Les phosphorodiamides cycliques (1) sont préparés suivant la méthode 
de synthèse décrite par plusieurs auteurs (‘), par réaction d’une diamine 
symétrique substituée à l’azote sur un alkyl ou aryldichlorophosphate 


1 :. 
CI HN— N— 
AP + AC | + 2 HCI 
| “CI HN— I SN — 
O | O | 
R’ R’ 
(D) 


Cette réaction a été limitée à la synthèse de dérivés symétriques faisant 
intervenir la N, N'-diméthyléthylènediamine, seule diamine d’accès facile. 
Les réactions observées avec les phosphoramides G-halogénés (*) ont 
montré que de tels composés possèdent une double réactivité: au niveau 
du proton lié à l’azote et au niveau du carbone porteur de l’halogène. 
Les phosphoramides substitués à l’azote ne possèdent plus que la seconde. 
Notre étude concerne de tels systèmes, combinant les réactivités des 


4 


phosphoramides primaires à celles des secondaires. Ainsi avons-nous été 


4 


conduits à préparer les composés (IT). 
| 
/N—CH:—CHe—X 
AEX 

Il NH 

Oo | 
R’ 
(ID 

A=R—O; Ar—O; ar. R=R, R  R’. 
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Les composés de structure (Î[) ont été préparés en une seule étape par 
action de l’amine 6-halogénée sur un dichlorophosphate suivie de l’action 
d’une amine primaire. 


R l 
/€ | /N—CH:—CH—X 
AP + HBr, HN—CH—CHi—X one AP ms (D 
1 CI I Cl 


On isole (II) avec un très bon rendement (environ 90 %). La formation 
du cycle diazaphospholane (III) est ensuite effectuée au moyen d’hydrure 
de sodium en milieu benzénique ou dans le THF. 


l | 
/NCH: CH: X yN— 
O | 
R’ R’ 
(D (IID) 


Cette réaction est rendue possible par la mobilité du proton lié à l’azote; 
mobilité due notamment au caractère attracteur du phosphoryle. 

Nous avons fait varier la nature des amines primaires ainsi que les grou- 
pements À. La cyclisation se développe d’autant mieux que l’encombrement 
stérique de l’amine est plus faible. L'emploi de groupements À fortement 
donneurs n’est pas conseillé car il diminue le caractère attracteur du 
phosphoryle. 

Nous suivons la réaction en infrarouge par disparition de la forte bande 
d'absorption à 3 300-3 200 cm‘ caractéristique de —NH—P—O. Ainsi 
avons-nous été conduits à préparer des composés dans lesquels on peut 
assez largement faire varier À, R et R’, ceux-ci pouvant être identiques 
ou différents. 

Le tableau suivant illustre quelques exemples de synthèses de composés 
cycliques. 


1 
N— 
AP 
I N— 
O | 
R’ 
Rât 
fi. R. R’. É (°C/mm Hp). (XL). 
CH: CH: 85-86/3. 10° 65 
CH: Ce H; 78-80/3 .10—? 60 
CO 2:25... 25600 a n-C: H7 85/5.10-? 63 
— iso-C: H 85-87/5.10—* 65 
DS is0-C4 Ho 78-80/3. 10? 48 
GO: CH: CH: 139-141/3.10 3; F 56-580C 70 
p-CH: CGH:0......... _ a F 54-5 60C 65 
Cols. ei os CH: iso-C: H; 135-140/3.10—°? 55 


Coté siemens CH: iso-C Ho 140-1 42/3 .107? ‘ 55 
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Ces phosphoramides cycliques ont été caractérisés par spectrographie 
infrarouge et par leurs analyses centésimales. 

En RMN du proton le signal du groupement N—CH, est un doublet 

—= 2,15.107%, J,_u 10 c/s (valeur moyenne). 

Nous aborderons dans de prochaines publications les nouvelles synthèses 
réalisées. 


(*) Séance du 8 juin 1970. 

() C. H. Yoper et J. J. ZUCKERMAN, J. Amer. Chem. Soc., 88, 1966, p. 2170; H. ULRICH, 
B. Tucker et A. À. R. SaAviax, J. Org. Chem., 32, 1967, p. 1360. 

() P. SaviGNAc et P. CHABRIER, Comptes rendus, 268, série C, 1967, p. 861. 


(Centre Marcel Delépine, 
Chimie organique du Phosphore, 
C.N.R.S.-D.R. M.E., 
45-Orléans-La Source, Loiret.) 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Suilylation réductrice de diverses quinones et de 
composés apparentés en présence de magnésium. Note (*) de MM. Henri 
Bouas-LaurenT, René Lapouyane, Mme Curisriane Briçann et M. Jean- 
Pierre DESvERGNE, présentée par M. Henri Normant. 


Les auteurs transforment diverses paraquinones ainsi que la phénanthraquinone 
en dérivés aromatiques bis-triméthylsiloxylés, en présence de Mg-Me; SiCI-THF. Dans 
ces conditions, l’anthrone comme le dianthronyle conduisent au triméthylsiloxy-9 
anthracène et la méthylèneanthrone au bis-(triméthylsiloxy-10 anthryl-9)-1.2 éthane. 
Ces dérivés siliciés, nouveaux pour la plupart, sont instables. Un mécanisme est 
proposé pour leur formation. 


Les photodimères des dérivés anthracéniques monomésosubstitués ont 
la structure tête-à-queue (‘). En vue d’obtenir un dimère de structure 
tête-à-tête 2 par voie thermique, nous avons tenté la pinacolisation du 
dianthronyle 1; en effet, la structure radiocristallographique (*) et le 
spectre RMN en solution (*) de 4 révèlent une conformation favorable 
à cette réaction. À cette fin, nous avons appliqué le mélange réactif 
« Mg-THF-Me, SiCl » utilisé par R. Calas et coll. (*) pour obtenir le pinacol 
O-silicié de la benzophénone et de diverses autres cétones. En réalité, 
nous n'avons pas obtenu 2 mais le triméthylsiloxy-9 anthracène 3 avec 
un bon rendement (")}. Le composé 3 est également isolé par le même 
traitement sur l’anthrone 4. 





iT 4 N à Me:Si ND NO Me: 
D ANTON 7 
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Dans les mêmes conditions, l’anthraquinone 5 d conduit facilement au 
bis-(triméthysiloxy)-9.10 anthracène 6 d. Ceci nous a incités à appliquer 
cette réaction à une série de quinones 5 (a à e) et à la méthylèneanthrone 7. 
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MopE OPÉRATOIRE. — Le composé de départ (o,or mole) est dissous 
dans 170 cm° de THF fraîchement purifié (*) dans un appareil sec, sous 
argon, en présence de poudre de magnésium (0,02 at-g); on ajoute ensuite 
le triméthylchlorosilane (0,08 mole), puis on porte le milieu à doux reflux 
avec agitation. Celui-ci, fortement coloré, devient limpide et de teinte 
claire au bout de 2 h environ. On évapore alors le THF, extrait le produit 
au pentane ou à l’hexane à partir duquel il cristallise, souvent à basse 
température. 


RésuLcrarTs. — Dans tous les cas, les composés 5 ont donné naissance 
aux dérivés 6. On a rassemblé dans le tableau les rendements (°) et les 
points de fusion de ces derniers ainsi que les résultats relatifs aux 
composés À, 4 et 7. 


Composés de départ. Produits disiloxylés. 

nn man, 

F (°C). Rdt %. 
5 a. Benzoquinone........................ 6 a 49-50 58 
b. Diméthyl-2.3 naphtoquinone..,.....,.. b. 100-101 50 
c. Phénanthraquinone................... c. 90-91 62 
d. Anthraquinone...............,........ d, 124-125 89 
e. Benzanthraquinone..................,. €. 107-108 94 
4: :ANCHTONB Since ares 3. 105-106 42 
SO “Dianthronyvie....i. issus sassshc 3. 105-106 82 
7.  Méthylèneanthrone................... 8. 167-168 30 


La méthylèneanthrone 7 s’est transformée en bis-(triméthylsiloxy-10 
anthryl-9)-1.2 éthane 8 (®). 

Tous les dérivés siliciés, sauf 6 a (*) étaient inconnus; ils ont été carac- 
térisés par : 

a. l’analyse centésimale (sauf pour 6 a et 6 b; pour 66, seul le pour- 
centage de silicium a été déterminé); 

b. le spectre ultraviolet pour 3 et 8; 

c. le spectre de masse pour 8 (pic moléculaire m/e — 594 et pic de base 
me — 297); 

d. le spectre d'absorption infrarouge : v(C—O—Si) : rog0-1160 cm"; 
Ô(SiCH;) : 760, 840-850 et 1240-1260 em’. Absence de v(C—O); 

e. les spectres RMN : les protons des CH, fixés à Si résonnent à Ô 
compris entre 0,2 et 0,35.10 *; l'intégration des différents massifs est 
correcte; 


f: la pureté a été contrôlée par chromatographie en phase vapeur. 


INTERPRÉTATION. — On a montré par voie électrochimique (!°) et 
RPE (*‘) que la réduction des quinones en milieu aprotique était un 
processus à deux étapes passant par l’intermédiaire d’une semi-quinone. 
Si on admet que la réduction par le magnésium ("?) subit la même voie, 
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on peut proposer le mécanisme schématisé ci-dessous, dans lequel ont 
lieu successivement une réduction à un électron et une substitution 





nucléophile ("). 5 
/ ie & OSiMe: 
: NT NAT NAT ST 
5 se | | <+ | | Mg sig | | 
PET À TS de 
O O8 O0, MgcCli 
Na OSiMe: 
NT SR TRS 
- | | Me, SJ CI | | + MgCh 
SJ D x SON 
Oo Mg Ci OSiMe;: 


Ce mécanisme à deux étapes semble confirmé par la réactivité de la 
méthylèneanthrone 7 : dans ce cas, le radical siloxylé est assez stable 
pour donner naissance au composé 8 très vraisemblablement par dupli- 
cation (‘*). L’apparition de colorations intenses au cours des réactions 
peut être attribuée aux ions radicaux. 


É Ti 

| Y T NT A 
7 
THE 


"UV Mes SI CI | | 
AIN TNA 


| 
H: _ 7 CI 


—-+ Me;:Si0— P<. CH;—CH: I ( —OSiMe:+ MgCl + Mg. 


Ho —) —— ÿ 
———"! 


ZX / 
8 


Conczusion. — D’après les exemples présentés, la silylation réductrice 
des quinones para et ortho paraît générale et assez facile malgré les pré- 
cautions opératoires signalées. Néanmoins, les produits sont instables 
(brunissement rapide à l’air) et difficiles à conserver (‘). 


(*) Séance du 22 juin 1970. 
(') R. CALAS, R. LALANDE et P. MAURET, Bull, Soc. chim. Fr., 1960, p. 148. 
(*) M. EHRENBERG, Acia Cryst., 22, 1967, p. 482. 
() J. G. FAUGÈRE, Résultats non publiés. 
(‘) R. Cazas et coll., Comptes rendus, 267, série C, 1968, p. 322 et 494. 
(5) Le triméthylsiloxy-9 anthracène donne par irradiation ultraviolette un dimère soluble, 
avec un bon rendement. 
() Les rendements peuvent sans doute être améliorés, notamment si l’on ajoute un peu 
de HMPT. 
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() Le THF est distillé sur KOH + CuCl puis sur naphtalène-sodium. 

(8) On a recueilli aussi un composé blanc, F 252°C, qui serait un photoisomère. 

() F. À. HENGLEIN et J. KRÂMER, Chem. Ber., 92, 1959, p. 2585; M. G. VoronKkov et 
coll., Zhur. Obsch. Khim., 30, 1960, p. 1955 (C.A., 55, 1961, 6424). 

(0) S. WaAwzonNEK et coll, J. Eleklrochem. Soc., 103, 1956, p. 406; P. H. GIVEN et coll., 
J. Chem. Soc., 1958, p. 2674. 

(1) B. VENKATARAMAN et G. K. FRAENKEL, J. Amer. Chem. Soc., 77, 1955, p. 2077. 

() M. D. Rauscx, Mc EWwEN et coll., Chem. Rev., 57, 1957, p. 417. 

(::) On sait que, dans ces conditions, Me;:SiCl ne réagit pas avec le magnésium. 

(1) Bien qu’on puisse envisager d’autres mécanismes. 

(5) On peut les transformer en dérivés dialkoxylés (OCH:, OC: H;) par chauffage en 
milieu K:CO;: + acétone ou en esters () par traitement avec (RCO):0 ou 


I 
O 
CICOR + ZnCk. 


(Laboratoire de Chimie organique 
et Laboratoire des Composés organique, 
du Silicium et de l’ Étain, 
associé au C. N.R.S., 
Faculté des Sciences de Bordeaux, 
351, cours de la Libération, 
33-Talence, Gironde.) 
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ERRATUMS. 


en 
\ 


(Comptes rendus du 23 mars 1970). 


Note présentée le 2 mars 1970, de Mme Renée Danion-Bougot et M. Robe 
Carrié, Cycloaddition du diazométhane sur quelques dicétones éthylénique 
Structure des diacyl-3.3 pyrazolines-r obtenues. Réarrangement e 
N-acétylpyrazolines-2 : 


Page 1:36, les schémas (III)’ et (IV)’ doivent être remplacés par les suivants : 
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